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Einleituns:. 



„Es ist die Sitte derer, die gerne andere auf den Gipfel der Berge 
führen möchten, dass sie den Mitreisenden den Weg gebahnter und 
anmutiger schildern, als man ihn finden wird, und dass sie die Aus- 
sicht von den Bergen rühmen, auch wenn sie ahnen, dass ganze Teile 
der Gegend in Nebel verhüllt bleiben werden. Sie wissen, dass auch 
in dieser Yerhüllung ein geheimnisvoller Zauber liegt, dass eine 
duftige Feme den Eindruck des Sinnlich-Unendhchen hervorruft, ein 
Bild, das im Geist und in den Gefühlen sich ernst und ahnungsvoll 
spiegelt.'^ So malt Alexander von Humboldt im „Kosmos^' den 
Seeleuzustand dessen, dem sich einmal ein verlieissungsvoUes Land der 
Foi^cherarbeit aufgethan hat, und so schildert er den Eeiz, der von 
allem Neuen und Unbegriffenen ausgeht, und den, der darin liegt, andere 
den steinigen Weg durch das Dickicht finden zu helfen. — 

Ungefähr vor einem Jahre sprach Ostwald in seiner Hamburger 
Rede über Katalyse es als seine volle wissenschaftiiche Überzeugung 
aus, dass .durch die neueren Fortschritte der Chemie der Physiologie 
eine Entwicklung bevorstehe, welche an Bedeutung der nichts nach- 
geben werde, welche seiner Zeit Lieb ig durch die erste systematische 
Anwendung der chemischen Wissenschaft bewirkt habe. Gemeint ist 
mit den Fortschritten weniger der wundervolle moderne Ausbau der 
alten analytischen und synthetischen Chemie auf den ehemaligen Grund- 
lagen, als vielmehr das vollkommen neue Fundament, das durch die 
Entdeckungen von van't Hoff, Arrhenius, Guldberg und Waage 
gelegt worden ist. Was die Biologen Liebig verdanken, ist, dass er 
die Chemie seiner Zeit in ihre Wissenschaft hineingetragen hat, dass 
er sie lehrte, die normalen Bestandteile des Organismus voneinander 
zu trennen, zu untersuchen und .die Wirkung ihrer Einverleibung wie 
die der Einverleibung körperfremder Stoffe, der Gifte und Arzneimittel, 
zu studieren. An die Namen jener Forscher aber wird sich für alle 
Zeiten der Ruhm heften, dass sie denen, deren Aufgabe es ist, die 
Lebenserscheinungen zu erklären, den Medizinern, Zoologen und 
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Botanikern, Mittel imd Wege geschaffen haben, iim ins innerste Gotrieb^ 
des Lebens Tonh-iugen zu können auch ohiie Hebel und Schi-aubei 
iiiich ohne dasa es nötig ist, die lusprünglichen Bedingungen des I 
zu ändora, die Kerperbestandteile, welche die durch Liebig neu er-l 
standene iatrochemische Schule kennen gelehrt hat, aus ihrem natüiw^ 
liehen Verbände zu lösen. 

Der alte Satz: „Corpora non agunt nisi soluta", gilt nirgends iuiein4 
geschränkter als in der Physiologie. Es wäre wunderbar, wenn eine^ 
Theorie der Lösungen, die zum erstenmal den Zustand der { 
Stoffe klai' aas den Eigenschaften der Lösungen ableitet, nicht auch disl 
Vorstellung von dem Verhalten der Substanzen in den wässerig-proto** 
plasmatischen Lösungen, in denen sich der ganze Stoffwechsel abspiel^fl 
Terdeutlichen wüj'de. Zu den alten Aufgaben der biologischen Chemi^fl 
die Bestandteile des Protoplasmas zu sondern, sie rein darzustellen, undl 
ihre Zusammensetzung zu erforschen, gesellen sich daher die neuen, diö'I 
Beziehungen der Stoffe zu ihrem natürlichen Lösungsmittel, dem^' 
die Abhängigkeit ihres molekulai"en Zustands und ihrer Reaktionsweiaefl 
von dem Lösungszustand zu studieren, seitdem Tan't Hoff ün Jahrft'i 
1687 das Wesen der Lösungen aufklärte. 

Noch im selben Jahre gab Arrhenius eine enorm wichtige Ep- 1 
gänzung und Vervollständigung von van't Hofts Theorie, deren allge- ' 
meinster Anwendbarkeit die ganze grosse Gruppe der Elekti'ülytlösungen 
anfangs ein Hindernis zu bieten schien, indem er deren Kätsel m der 
Theorie der elektrolytischen Dissoziation, in derTheorie von der 
Existenz der freien Ionen löste. Fast die gesamte Chemie steht heut- 
zutage u]iter dem Zeichen der lonenlehro; es wäre also wiederum ge- 
radezu unbegreiflich, würde nicht auch der Biologe den Versuch machen, 
' an dem Glanz, den sie über die Chemie verbreitet hat, eine neue Fackel 
zu entzünden, um in die Dunkelheit der Lebensprobleme hineinzu- 
leuchten. Für ihn besteht ein Anlass dazu umso mehr, als die Dissoziations- 
theorie in allererster Lmie ihre Bedeutung für den Zustand der Sub- 
stanzen in wässeriger Lösung hat, der ja eben fast allein bei den Orga- 
nismen in Frage kommt 

Vielleicht am folgenschwersten für die Biologie wird aber die Foiv . 
miiliemng des Massenwirkungsgesetzes durchGuldberg und Waage, j 
Schon im Jahre 1867 wurde das Gesetz von den norwegischen Forschem ] 
aufgestellt; aber selbst im Gebiet der chemischen Wissenschaft war dl» I 
Zeit seines Regimes damals noch nicht erfüllt. Erst im Bunde mit ■ 
van't Hoffs und Arrhenius' Theorien kommt es jetzt zu seiner ganzen J 
Bedeutung; in diePliysiologie gnibt es eben seine ersten tiefen Spuren eiitj 
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Das Gesetz von Guldberg und Waage beherrscht die chemische 
Statik und die chemische Dynamik; d. h. es definiert die Bedingungen, 
unter denen ein Gleichgewichtszustand zwischen verschiedenen chemi- 
schen Verbindimgen existenzfähig ist, und die Folgen, die aus einer 
Störung des Gleichgewichtes resultieren, nämlich erstens die Art der 
Eestitution, der Kompensation der eingetretenen Störung, und zweitens 
die Geschwindigkeit, mit der die Neuformierung des Gleichgewichts 
erfolgt. In den Organismen haben wir nun chemische Systeme vor 
uns, die schon vor langer Zeit als bewegliche, als dynamische Gleichge- 
wichte von Emil du Bois-Reymond bezeichnet worden sind, als 
Systeme, deren Zustand durch ein derartiges Ineinandergreifen und 
Gegeneinanderwirken mannigfacher chemischer Prozesse charakterisiert 
ist, dass trotz der lebenslänglichen Kontinuität der Prozesse in ihnen 
doch ein gleichförmiger Dauerzustand, eine Konstanz in der Zusammen- 
setzung möglich ist, und dass wenigstens innerhalb gewisser Bedingungs- 
grenzen auf Störungen des Zustandes durch das Eingreifen äusserer Kräfte 
selbstregulatorisch die Bildung einer neuen Bilanz der einander entgegen- 
wirkenden Prozesse folgen kann. Früher, als nicht einmal die Chemiker, viel 
weniger die Biologen sich um die Existenz der einfachen chemischen Gleich- 
gewichte zwischen Körperpaaren oder um die Gleichgewichte zwischen 
grösseren Körpergruppen kümmerten, glaubte man oft, in dem dynamischen 
Gleichgewicht bei den Organismen ein für diese ganz spezifisches Phäno- 
men, einen spezifisch vitalen Charakter gefunden zu haben, der seine 
besondere Erklärung forderte. Heute schwebt das Problem des dynami- 
schen Gleichgewichts der Organismen nicht mehr völlig in der Luft, 
sondern es lässt sich als der Schlussstein und als die Krönung eines 
hohen und kühnen Gebäudes betrachten, dessen obere Stockwerke eben- 
so auf den unteren aufruhen, wie die Lösung der höchsten Fragen auf 
der Erledigung der einfacheren basieren muss. Die Fundamente für 
den Bau sind durch die Physikochemiker schon gelegt, auch die eigen- 
artigen Gerätschaften von ihnen gegeben. Das Weiterbauen ist Sache 
des Physiologen, ebenso wie die Erprobung der alten Werkzeuge imd 
deren Umformung oder Neuschaffung für die speziellen Zwecke, denen 
mit einer automatischen Anwendung der alten Mittel nicht immer ge- 
dient sein wird. 

Es ist also eine überwältigende Fülle von Aufgaben, die durch die 
echt moderne, erstaunlich rasche Entwicklung der physikalischen Chemie 
im Verlaufe von 15 Jahren nun an die Biologen herangetreten ist. 
Die jüngeren Forscher haben oft darüber geklagt, dass die Zeiten Jo- 
hannes Müllers, Helmholtz', Claude Bernards, du Bois-Rey- 
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Gebiet desB 
lern Forsches ■ 



moiida und Ludwigs vorbei sind, in denen das ganze 
Hijeiologie als jniigh'äuliclies, nnbeackertes Arbeitsfeld vor dem 
lag, als „das Zeitalter der Naturwissenschaften" angebrochen war. Es 
scheint, als ob heute die physikalische Chemie wieder so betruclitenO 
wirken kann, -wie damals Physik und Chemie. Wenigstens treibt die 
physikalische Chemie verstreut an allen Ecken und Enden im Gebiet 
der Physiologie ihre Keime für eiue reiche Erute, uud es "war ja von 
je her, wie Humboldt sa^, „ein sicheres Kriteriura der Menge und 
des Wertes der Entdeckungen, die in einer Wissenschaft zu erwarten 
sind, wenn die Thatsachen uoch unverkettet, fast ohne Beziehung zu 
einander dastehen". Die folgenden Seiten sind in <ier Absicht ge» 
schrieben, die jungen Keime ins rechte Licht zu setzen, in dem 
sich fortent wickeln können. 

loh weiss aus eigener Erfahrung, wie schwer es oft ist. zu 
physiologischen Untersuchungen, die auf der physikalischen Chemie 
fassen, ia das richtige Verhältnis zu kommen. Wenige Errungen- 
schaften, die absolut nicht ohne die physikalische Chemie hütten ge- 
wonnen werden können, sind hervorragend genug, lun unmittelbar den 
Wert der neuen Lehi-e zu beweisen. Auf der anderen Seite konunt 
es einem aber bei vielen Arbeiten so vor, als müsste die Ereude an 
der Existenz der neuen Wissenschaft, die aus diesen spricht, nur von 
der subjektiven Brille herrühren, durch die so vielen alles Neue rosiger 
gefärbt und darum begehrenswerter als nötig erscheint; oder es ver- 
leidet emem die ganze physikalische Chemie, wenn man auf Arbeiten 
stösst, in denen sie keine giössere Bedeutung hat als die eines Mode- 
anzuges, der im nächsten Jahr diu'ch ein beliebiges anderes ebenso 
willktu'hches Phantasiekostüm ersetzt werden kann. Zur rechten Wür- 
digrmg konunt man sicherheh am ersten, wenn man vorweg eins der 
glänzenden Lehrbücher von Ostwald, Nernst oder vau't Hoff studiert. 
Eür diejenigen, die noch nicht davon überzeugt siad, dass sich diese 
Mühe lohnt, die erst einen flüchtigen Blick ins neue Land thun wollen, 
ehe sie selbst es mit bearbeiten helfen, für die ist dieses Buch ge- 
schrieben. Hoffentlich fühlt sich der Mediziner und der Naturwissen- 
schafter mit den Durchblicken durch die Wolkenrisse und durch die 
Nebelhüllen, denen die folgenden Fragmente ähneln, für den zeitweUig 
mühsamen Weg bis bin zu den Aussichtspimkten entschädigt 
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Erstes Kapitel. 

Der osmotische Druck und die Tlieorle der LOsungen. 

Beobachtungen am lebenden Organismus schufen die Grundlage für 
die Anschauung, die van't Hoff sich von dem Zustand der gelöston 
Stoffe innerhalb eines Lösungsmittels bildete, sie wurden die Gnmdiage 
für die „Theorie der Lösungen". Es giebt bei einer grossen Zahl 
von Pflanzen Bewegungen von Organen, die mehr oder weniger rasch 
auf einen Eeiz hin erfolgen; die Blätter der Mimosa pudica, mancher 
Leguminosen imd Oxalideen schlagen zusammen, die Staubfäden von 
Cynara, Centaurea, Berberis, Helianthemum ver'kürzen oder krümmen 
sich nach einem Anstoss. Pfeffer gelang es, diese Reizbewegimgon 
bis zu einem gewissen Grade zu erklären. Wenn man nämlich die 
Verkürzung eines Staubfadens von Cynara Scolymus oder von Centaurea 
Jacea, die 20— ^25*^/o der ursprünglichen Länge des Fadens ausmachen 
kann, unter dem Mikroskop beobachtet, so sieht man, dass die langge- 
streckten Parenchymzellen auf den Eeiz hin durch Längenabnahmo ihr 
Volumen verkleinem, dass Wasser in die Intercellularräume austritt; 
man findet femer, dass das Volumen des ganzen Fadens sich ebenfalls durch 
Wasseraustritt verkleinert, dass dabei keine oder nur eine unbeträcht- 
hche Dickenzunahme stattfindet, und dass der Turgor des Organcs ab- 
nimmt, also der ganze Prozess durchaus verschieden ist von dem Vor- 
gang der Muskelverkürzung, bei dem der Turgor des Muskels zunimmt, 
das Volumen ungeändert bleibt, der Umfang sich vergrössert. Hier bei 
dem pflanzlichen Organ handelt es sich um das Zusammenschnellen eines 
länglichen, für gewöhnlich in der Längsrichtung gespannt gehaltenen 
Fadens; denn immittelbar nach dem Eintritt der Verkürzung kann 
man den Staubfaden durch Zug wieder auf die doppelte Länge und 
mehr ausdehnen, und lässt man die Enden wieder los, so schnellt er 
wieder zusammen. Ln ungereizten Zustand wird irgendwie Wasser in 
den Zellen festgehalten, das deren elastische Längswände ausdehnt, bei 
der Reizung wird das Wasser losgelassen, die passiv gestreckten Wände 
können in ihre eigentliche Ruhelage übergehen, sich verkürzc.'U und 
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presaen dabei das Wasser aus den Zellen durch sich hiudurch in 
lotercellularräume aus, und aus diesen fliesst es ab und verlässt d( 
Faden. Nach einiger Zeit erlangen die Zellen dann wieder das Vei 
raügen, Wasser anzuziehen, sie nehmen mehr und mehr an Volumen 
zu, die Längswände werden wieder gestreckt, der Faden geht aus 
gereizten in den ungereizten Zustand übet. 

Mit welcher Kraft wird nun das Wasser in den Zellen festgehalte 
unter welchem Lrucic von Seiten des Wassers stehen die 
Zellwände, welche Arbeit ist aufzuwenden, um die durch den Beiz za- 
sammengeschnellten Wände wieder entgegen ihrem Verkür: 
aui die ursprüngliche Länge auszudehnen? Wenn man die verkürzten' 
Staubfäden bloss um lO"/,, ihrer Länge wieder ausdehnen will, so musg 
man eine Zugkraft von ca. 1-5 g auf sie wirken lassen, und diese 
Kraft greift an einer Pläche von 0-1 qmm, dem mittleren Querachnitt 
eines Staubfadens, an; es muss also ein Druck von 1-5 kg pro 1 qcm 
auf die Innenfläche der Zellwände wirken, wenn diese wieder auf die 
Länge ausgedehnt werden sollen, die dem ungereizten Zustand entspricht, 
es muss dauernd mindestens ein Druck von 1'5 Atmosphären im Inneren 
der Zellen herrschen, solange der Staubfaden unverkürzt bleibt. Min- 
destens; denn erstens ist der Druck auch nach dem Eintritt des Reia-, 
erfolges noch nicht vollständig im Inneren der Zellen aufgehoben, zweitei 
nehmen die für gewöhnlich mit Luft, während der Verkürzung mit' 
Wasser gefüllten Intercellularräume etwa 20 "/^ des Fadenquerschnitts 
ein, beteihgen sich aber nicht an der Druckentwickelung, sondern ver- 
halten sich vollkommen passiv, und drittens übersteigt die Verkürzung 
der Fäden meistens den Betrag von lO"/,, der Länge, der der Berech- 
nung des Binuendrucks der Zellen zu Grunde gelegt ist, beträchtlich. 
Man greift also nicht zu hoch, wenn man annimmt, dass die 
Innenflächen der Zellwände im Ruhezustand unter einem 
hydrostatischen Druck von 2—4 Atmosphären stehen, 

Die Hereinbeförderung des Wassers in die Zellen kann ein oamo- 
tisclier Vorgang sein, das Protoplasma mit seiner Oberflächensehicht, 
die vom Gewebswasser bespült wird, ist vergleichbai" einer Salzlösung, 
die durch eine tierische Membran von reinem Wasser getrennt ist, diö! 
Wasser anzieht und umso mehr Wasser anzieht, je konzentrierter sie 
ist, vergleichbar einem Dutrochetschen Endosniometer, in dem durch 
Osmose eine hydrostatische Druckdifferenz zustandekommt. Der plötz- 
liche Austritt des Wassers aus der Zelle auf einen Beiz liin kann 
dann entweder eine plötzliche Abnahme der Konzentration an gelüsten 
Stoffen, von deuen die Wasseranziohung abhängig ist, zurUi-saclie haben, 
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indem etwa plötzlich durch eine chemische Eeaktion der gelöste Stoff 
koaguliert, ausfällt, sich kondensiert oder dergleichen, oder es ist die 
Ursache eine plötzliche chemische oder physikalische Änderung der 
Oberflächenschicht, der abgrenzenden Membran, die ein so reichliches 
Austreten der gelösten Stoffe aus dem Zellinneren in das Gewebwasser 
ermöglicht, dass auch nur noch wenig Wasser festgehalten werden kann. 
Beides wäre als Reizerfolg denkbar, beides hätte ein Überwiegen der 
elastischen Kraft der Zellwände über die bis dahin standhaltende osmo- 
tische Kraft zur Folge, und während die Zellwände sich entspannten, 
müsste das vorher angezogene Wasser nun aus dem Zellinneren heraus- 
gepresst werden. Es fragt sich nur, ob auf osmotischem Wege ein so 
unerwartet hoher hydrostatischer Druck von 2 — 4 Atmosphären, wie er 
nach den geschilderten Untersuchungen innerhalb der Zellwände ange- 
nommen werden muss, entwickelt werden kann. 

Die Erfahrungen, die bis zur Zeit der Pfefferschen Experimente 
gemacht worden waren, sprachen durchaus dagegen; füllt man ein 
Dutrochetsches Osmometer selbst mit einer konzentrierten Salzlösung 
und setzt es in reines Wasser ein, schafft also so günstige Bedingungen 
für die Ausbildung einer hydrostatischen Druckdifferenz, wie sie im 
Organismus in keinem Fall gegeben sind, so erhält man doch niemals 
Steighöhen von 20 — 40 m, die einen Druck von 2 — 4 Atmosphären re- 
präsentierten. Dennoch handelt es sich um Druckdifferenzen durch 
Osmose. 

Schliesst man ein Osmometerrohr, wie gewöhnlich, durch eine 
tierische Membran und füllt es etwa mit einer konzentrierten Kupfer- 
sulfatlösung, so beobachtet man, dass die Druckdifferenz langsamer und 
langsamer sich vergrössert, und dass Hand in Hand damit mehr und 
mehr Kupfersulfat aus dem Osmometer in das reine Wasser ausserhalb 
herüberdiffundiert und es blau färbt; die Konzentrationsdifferenz, die 
gerade den osmotischen Wasserstrom bedingt, nimmt also mehr und 
mehr ab, und die sich einstellende maximale Niveaudifferenz ist darum 
auch gar kein Mass für die Kraft, mit der Wasser durch eine konzen- 
trierte Kupfersulfatlösung angezogen wird; eine wirkliche Messung dieser 
Kraft ist bei der getroffenen Versuchsanordnung überhaupt nicht möglich, 
weil die Niveaudifferenz nie stationär wird, sondern sich wegen des 
fortwährenden Herausdiffundierens der gelösten Substanz auch fort- 
während ändern muss. Es giebt aber Membranen, die exakte Messungen 
möglich machen, weil sie für manche gelöste Stoffe völlig undurch- 
gängig sind, während sie Wasser durchlassen, die sogenannten semi- 

permeablen Membranen; zu ihnen gehören unter anderen die Traube - 
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sehen Niedorschlagsmembranen, mit Hilfe dereu Pfeffer der 
Nachweis glückte, dass die rätselhaften hohen Drucke im Zellinneren 
durch Endosmose erklärbar sind. 

Eine solche Mederschlagsmembran lässt sich in der folgenden 
Weise herstellen. Lässt man aus einer Kapillarpipette einen Tropfen 
einer starken Kupfersulfatlösung langsam in der Oberfläche einer ver- 
dünnten Lösung von Ferrocyankalium ausfliessen, so umgiebt er sich 
sofort mit einer Membran von Ferrocyankupfer und bleibt, wenn man 
die Pipette hebt, in Form eines mit blauer Lösung gefüllten Beutels 
an der Flüssigkeitsoberfläche hängen. Der Beutel vergrössert sich mehr 
und mehr durch Wassereintritt von aussen; man sieht das nicht bloss 
an der Zunahme an Umfang, sondern auch daran, dass Schlieren kon- 
zentrierter und darum schwererer Ferrocyankaliumlösung von der Ober- 
fläche des Beutels senkrecht abwärts sich erstrecken; mn den Eintritt von 
reinem Wasser handelt es sich, weil die Lösung innerhalb der Nieder- 
schlagsmembran klar bleibt, nicht etwa durch Durchtritt von Ferrocyan- 
kalium auch innen eine Bildung von Ferrocyankupfer zustandekommt. 
Membranen von ähnlichen Eigenschaften lassen sich mit Hilfe von 
Gerbsäure und Leim, von Eisenchlorid und Ferrocyankalium, von Chlor- 
calcium und Düiatriumphosphat herstellen; alle sind für die beiden 
membranogenen Verbindungen und manche andere Stoffe semipermeabel. 
Als Endosmometermembranen sind sie nun aber zunächst wegen ihrer 
grossen Zartheit und Labüität im Gegensatz zu den tierischen Häuten 
gar nicht zu gebrauchen; aber dies Hindernis für die osmotischen 
Untersuchungen lässt sich durch einen Kunstgriff aus dem Wege 
räumen. Pfeffer vormutete in den Oberflächenschichten der Proto- 
plasmen semipermeable Membranen; das konnten auf jeden Fall nur 
ausserordentlich feine Gebilde sein, die die grossen Drucke von mehreren 
Atmosphären allein dann aushalten konnten, wenn sie auf einem festen, 
wenn auch porösen Widerlager aufruhten; imd dieses ist in den Pflan- 
zenzellen in Gestalt der Cellulosemembranen gegeben, die den Pro to- 
plasten umschliessen. Die Pflanzenzellen ahmte nun Pfeffer nach; er 
tränkte einen Thoncylinder aus einem Daniellelement, der der Cellulose- 
haut entsprechen sollte, mit Kupfersulfatlösung, setzte darauf den Cylin- 
der in eiue Lösung von Ferrocyankalium und lagerte so in die Poren 
der Thonmasse eine Niederschlagsmembran ein, die, gestützt und ge- 
ti-agen von dem festen Thon, hohen Drucken Widerstand zu leisten 
vermochte. Auch in dieser Situation sind die Membranen noch relativ 
labil und bekommen leicht Eisse, die die Versuche vereiteln. Am 
besten verfährt man so, dass man durch die auf der einen Seite von 
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KupfersulfaÜösung, auf der anderen von Ferrocyankalilösung bespülte 
Thonzelle einen elektrischen Strom schickt, der eine elektrolytische Ver- 
einigung der Kupfer- und der Ferrocyanverbindung zu Wege bringt^). 
Nach der Herstellung der Mederschlagsmembran wäscht man den Cy- 
linder mit Wasser, füllt ihn mit einer Lösung von Kupfersulfat oder 
von einer anderen Verbindung, für die die Membran undurchlässig ist, 
setzt mit Hilfe eines Stopfens ein enges Steigrohr oder auch ein Queck- 
sübermanometer in die gefüllte Zelle imd bringt den so armierten 
Apparat in reines Wasser. Im Verlaufe mehrerer Stunden stellt sich 
alsdann eine hydrostatische Druckdifferenz her, die nun gegenüber den 
Versuchen mit tierischen Membranen einen ganz konstanten Wert an- 
nimmt, einen Wert, der auch dann immer wieder erreicht wird, wenn 
man eine andere Niederschlagsmembran herstellt und nur die gleiche 
Lösung verwendet, während bei tierischen Häuten die maximale Niveau- 
differenz trotz Gleichheit der Lösimg von Membran zu Membran wechselt, 
weil diese bald mehr, bald weniger durchlässig für den aufgelösten 
Stoff sind. Den für eine Lösung charakteristischen Druck, den man 
mit Hilfe der Niederschlagsmembranen als Wasser- oder Quecksilber- 
druck misst, bezeichnet man als ihren osmotischen Druck. 

Ganz genau ist übrigens diese Druckmessung nur dann, wenn das 
Steig-, resp. Manometerrohr so eng ist, dass das in dasselbe hineinge- 
triebene Flüssigkeitsquantum gegenüber der im Thoncylinder befind- 
liehen Menge nicht in Betracht kommt. Hineingetrieben wird ja Flüs- 
sigkeit dadurch, dass Wasser von aussen durch die Niederschlagsmembran 
in den Cylinder eindringt; wäre dies Wasserquantum beträchtlich, so 
bedeutete das eine Verdünnung der Lösung, und man mässe thatsäch- 
lich den osmotischen Druck einer verdünnteren als der zur Untersuchung 
hergestellten Lösung; ist aber das Manometerrohr eng, dann wird schon 
durch den Eintritt eines winzigen Wasserquantums die Lösung im 
Manometer bis zu der dem osmotischen Druck entsprechenden Höhe 
emporgetrieben. Es ist hier dasselbe wie bei allen Druckmessungen 
mit Hilfe von Manometern; die drückende Substanz leistet eine Arbeit, 
die durch das Produkt von Druck und Volumen bestimmt ist; ist der 
zweite Faktor dieses Produktes, das Volumen, über das hinaus die Arbeit 
geleistet wird, sehr klein, so ist die geleistete Arbeit ein direktes Mass 
für den Druck, 

Die mit dieser Methode gemessenen Drucke betragen schon für ge- 
ringe Konzentrationen an gelöstem Stoff ziemlich hohe Werte. Der 



*) Morse und Hörn, Amer. Chem. Joum. 26, 80 (1901). 
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osmotische Dm et einor nur emprozentigen Ti'aiibenzueterlfisung 
1'24 Atniosphäceii, der eioei cmprozentigen Kochsalzlösung fast 7 Ätniflä 
Sphären, also hohe Drucke bei Konzenti'ationen , die den im Org 
miis gegebenen wohl entspiechen Die Möglichkeit der Erklä: 
der reizempfänghcben Stieekstellung bei den reizempfinM 
liehen pflanzlichen Orgauen aus der Entwickelung hoher ofr 
motischer Drucke durch, die Protoplasten war damit darj 
gethan. 

Füllt man nun die Pfefterschen Thonzellen mit verschieden kon»J 
zentrierten Lösungen ein und desselben Stoffes, so findet man, dass de] 
osmotische Druck steigt mit dem Oehalt. Die folgenden Versuche voB 1 
Pfeffer') demonstrieren das: 



Eohrznckergelialt in 
GewichtKproz Güten 


Druck in cm 
Quecksilber 


Druck 
Gehalt 


1 

2 

4 
6 


63.5 
101.6 
208-2 
307-5 


53-5 
50.8 
621 
51-3 



Die Konzenti'ation ist also ein Faktor, der den osmotischen Drui 
bestinmit; ein zweiter ist die Temperatur. Die Abhängigkeit des Druckes 
von beiden Variablen, von Temperatur und Konzentration, lässt sich 
nach den Pfefferschen Experimenten für eine Rohrzuekerlösimg dar- 
stellen durch die Formel: 

P =«.0-652.(1 + «0, 
wenn P den Druck, n den Prozcntgohalt, t die Temperatur und a einen 
Temperaturkoeffizienten darstellt. 

Diese Abhängigkeit des osmotischen Druckes von Konzentration und 
Temperatur erinnert an das gleiche Verbalten des Gasdruckes, und die 
Analogie wird noch auffiiUiger dadurch, dass die Konstante a den Wert 



i 



0-00367 = 



.eigt, also den Wort der Gay-Lussaeschen Zahl, 



Innern wir uns, dass das Verhalten der Gase durch die folgenden Ge-_ 
setze bestimmt wird: 

1. Der Druck p einer Gasmasse ist bei konstanter Temperatacl 
umgekehrt proportional dem Volumen v, also, da Volumen und Konzen-i 
tration reziproke Werte sind, direkt proportional der Konze]itration ( 
(Gesetz von Boyle und Mariotte.) Formuliert heisst das; 



') Osmotische Untersuchungen S. 110 (1877), 
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pv =— =konst 
c 

2. Der Druck p einer Gasmasse steigt bei konstant gehaltenem 

Yolnmen bei Änderung der Temperatur um eine bestimmte Anzahl von 

Graden um einen bestimmten, von der Natur des Gases nicht beein- 

flussten Betrag, ebenso das Volumen v bei konstant gehaltenem Druck. 

Der Betrag hat für Änderung der Temperatur um 1 den Wert 0-00367 

= -^;fö (Gesetz von Gay-Lussac). Diese Eegel lässt sich ausdrücken 

durch die Formeln: 

Pt = Po a + 0-00367 t)=p,(l+^t), 

wenn pt und p^ die Drucke bei der Temperatur t" und einer beliebigen 
Aasgangstemperatur, etwa 0" bedeuten, und: 

vt = »„ (1 + 0-00367 t)=^v,(l+^t), 

wenn Vt und Vq die entsprechenden Volumina bedeuten. 

Beide Gesetze lassen sich folgendermassen zusammenfassen: Geht 
man von einer bestimmten Gasmenge mit dem Volumen v^ aus und er- 
wärmt sie bei konstantem Druck p^ auf ^®, so steigt das Volumen auf 

Vofl + -Ö7öM- Das Produkt 2>o^o(l + ^7öO ^^^ ^^^'^ ^^^ Boyle- 

Mariotteschen Gesetz eine für die Temperatur t^ charakteristische 
Konstante J^ Variiert man nun bei der Temperatur t^ Druck imd 
Volumen, so ist das Produkt von zwei beliebigen Werten p und v eben- 
falls gleich kt. Es folgt also, dass: 

pv=p,v,(l + ^t) 

ist, oder: ^^ = |^(273 + ^). 

Drücken wir die Temperatur in Graden der absoluten Skala aus, in 
der der Nullpunkt der gewöhnlichen Skala den Wert 273 hat, so geht 
die Formel über in: 

^ 273 ' 

wenn T die absolute Temperatur bedeutet. 

^" ^ ist aber bei der Wahl bestimmter Einheiten eine für alle 

Gase konstante Grösse. Entsprechend der Hypothese von Avogadro 
verhalten sich die Massen der Gase, die bei gleicher Temperatur imd 



Erstes Kai>it«l. 

gleicliem Druck das gleiche Volumen einnehmen, wie ihre Molekularge- 
■wiehta; wählt man also von den versehiedeusten Gasen Mengen, die 
ihrem Molekulargewicht, in Gramnien ausgedrückt, entsprechen, Mengen, 
die man als Grammmoleküle oder nach Ostwald als Mole bezeichnet, 
und hält sie bei 0" und einem Druck von 760 mm Quecksilber, so 
nehmen sie alle den gleichen Kaum, nämlicli einen Raum von 22421 

ein. Der konstante Wert ° " wird also für Grammmolekule bei 0" 

^'^ 1 . 2242 

und p = 1 Atmosphäre ^ 760 mm Quecksilber gleich — ■■■ = 

0'0S21 ^= R. Dieser Wert heisst die Gaskonstante. Für gramm- 
molekulare Mengen von Gasen gilt also als allgemeinstes Gesetz: 
pv = RT. 

Eine Beziehung wie beim Gasdruck zu Volumen und Temperatur be- 
steht, wie wir sahen, niui auch beim osmotischen Druck, den ein ge- 
löster Stoff ausübt. Es fragt sich darum, ob ein gelöster Stoff in seinem 
Verhalten ^nicht vollkommen den Gasen analog sich verhält, also ob 
nicht auch dieselbe Koustaute R die Druck-, resp. Volumengrösse mole- 
kularer Mengen gelöster Stoffe bestimmt. Der Prüfung daraufhin unter- 
zog vau't Hoff die Pfefferschen Ergebnisse. 

Ans der von ihm aus Pfeffers Zahlen für den osmotischen Druck 
von Robrzuckerlösungen abgeleiteten Formel: 

P=„.0.662(l + i() 
wird für t :=0 und n ^ 1 : 

P= 0-652. 

Für eine einprozentige Eohrzuckerlösung ist das Volumen v, in dem 
sich eui Grammmolekül gleich 342 g befindet, 34-21 gross; in diesem 
Fall ist also: p^^v^ _ 0-652 . 34 -2 

273 ~ " 273 

die aus den Pfeffersehen Experimenten berechnete „Gaskonstante" r 
hat also annähernd denselben Wert wie die Grösse M, die absolute 
Grösse des osmotischen Druckes entspricht also in der That dem Gas- 
druck. Es lässt sich daher als Grundsatz für die Theorie dos Lösimgen 
sagen: „Der osmotische Druck einer Lösung entspricht dem 
Druck, welchen die gelöste Substanz bei gleicherMolekularbe- 
schaffenheit als Gas oder Dampf im gleichen Volumen und bei 
derselben Temperatur ausüben würde" (van't Hoff')), Löst man 

') Auch unabhängig von den Pfefferschen Esperiraenten konnte vau't Hoff 
anf therm od ynamiscliem Wege den Nachweis der Identität im Verhalten gelegter 
Stoffe und Gase führen. Siehe Zeitschr. f. phygit. Chemie 1, S- 488 (1887). 
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also von verschiedenen Stoffen in je 2241 Wasser bei 0® Mengen auf, 
die je einem Grammmolekü] entsprechen, so erhält man „äquimole- 
kulare" Lösungen, die alle einen osmotischen Druck von einer Atmo- 
sphäre ausüben, oder verteilt man dieselben Mengen unter sonst gleichen 
Bedingungen auf 11 Wasser, so betragen die Drucke aller Lösungen 
224 Atmosphären. Nimmt man aber umgekehrt zum Ausgangspunkt 
Lösungen von gleichem osmotischen Druck, sogenannte isosmotische 
oder isotonische Lösungen, also etwa Lösungen von einer Atmosphäre, 
so müssen sich die Mengen der aufgelösten Stoffe wie ihre 
Molekulargewichte verhalten. 

Die Analogie im Verhalten der gelösten Stoffe und der Gase ist 
eine durchgehende. Wenn ein Gas sich ausdehnt, so kann es Arbeit 
leisten; wenn es etwa in einem Cylinder eingeschlossen ist, in dem eia 
Stempel läuft, so kann es mit dem Stempel ein auf diesem lastendes 
Gewicht heben; die Arbeit ist dann gegeben durch das Produkt aus 
dem Druck, den das Gewicht auf die abgesperrte Gasmenge ausübt, und 
dem Volumen, über das das Gewicht bei der Ausdehnung des Gases 
verschoben wird. Wenn für ein Mol die Gleichung gilt: 

pv = RT= 0-0821 T, 
so heisst es demnach: wenn ein Mol von einem Gas bei der Tempe- 
ratur T gegen einen Dinick p einen Eaum v erfüllt, so leistet es eine 
Arbeit von 0-0821 T Literatmosphären. 

Ebenso wie die Gase haben auch die gelösten Stoffe das Bestreben, 
sich auszudehnen, sich auf einen möglichst grossen Raum zu verbreiten, 
imd dabei können auch sie Arbeit leisten. Wir können uns eine 
Traubesche Niederschlagsmembran, die allseitig einen Tropfen einer 
konzentrierten Kupfersulfatlösung umschliesst, mit Gewichten belastet in 
einer verdünnten Perrocyankaliumlösung schwebend denken; das Kupfer- 
sulfat wird sich alsdann ausbreiten, indem Wasser die Membran durch- 
dringt, die Membran wird sich dehnen, und das eingeschlossene Kupfer- 
sulfat wird eine durch die Gewichtsverschiebung messbare Verdünnungs- 
arbeit leisten. 

In beiden Fällen wird die Ausbreitungsarbeit geleistet auf Kosten 
von Wärme, die aus der Umgebung aufgenommen wird. Umgekehrt 
wird Wärme abgegeben, wenn das Gas komprimiert, die Lösung durch 
Abpressen von Wasser durch die semipermeable Membran konzen- 
triert wird. 

Gas wie Lösung sind also Gebilde, die „Volumenergie*' abzugeben 
vermögen, und wenn wir uns schliesslich ein anschauliches Bild von 
dem Zustandekommen der Energieleistungen machen wollen, so können 
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wir in beiden Fällen die gleiche Hypotheae da^u benatzen, 
tische Gastlieorie stellt den Druck, den eine Gasmasse bei 
bestimmten Temperatur auf einschliessende Wände ausübt, als den Effekt 
der Stösse dar, die die in allen Richtungen mit einer von der Tempe- 
ratur abhängigen Geschwindigkeit durcheinander fliegenden Gasmoleküle , 
den Wänden versetzen. Ebenso können wir uns das Znstandekomrai 
des osmotischen Druckes veranschaulichen, wenn wir uns denken, 
die gelösten Moleküle sich genau ebenso im Lösungsmittel bewegen^^ 
wie sie sich als Gasmoleküle im seihen Räume nach Entfernung de»i 
Lösungsmittels bewegen würden; denn die Gleichheit von Gas- 
osmotischem Druck lässt die Deutung zu, dass ,,der Akt der Lösui 
und der der Verdampfung bei einer und derselben Temperatur ]edeni, 
Körper in Teilchen reduzieren, welche dieselbe Masse und dieselbe 
lebendige 'i^-anslationskraft im gelösten und im gasförmigen Zustand be- 
sitzen')". Wir können uns aber auch die Vorgänge bei der Entwicke- 
lung des osmotischen Druckes und der Leistung einer osmotischen Arbeit 
dadurch verbildlichen, dass wir Anziehungskräfte zwischen den gelösten 
Molekülen und den jenseits der Niederschlagsmembran befindliehen 
Molekülen des Lösimgsmittels annehmen. Der Gleichgewichtszustand, 
der nach Erreichung einer konstanten Niveauditferenz beim Einstellen! 
einer Pfeife rsohen Zelle in reines Wasser besteht, wäre dann dadurch 
charakterisiert, dass die Kraft, mit der Lösungsmittel in die Zelle hinein- 
gezogen wird, gerade durch die Kraft kompensiert wird, die als ge- 
hobene Wassersäule das Lösungsmittel herauszupressen strebt. In bei- 
den FäUen handelt es sich um Bilder, die Thatsachen umschreiben, 
nicht um Wirkliches, Beobachtetes. 

Die direkte Bestimmung des osmotischen Druckes mit Hilfe der 
Niedorschlagsmembranen ist nun einerseite sehr umständlich, anderer- 
seits wegen der Brüchigkeit der Membranen wenig zuverlässig; es wird 
die Methode deswegen so gut wie nie angewandt und der osmotische 
Druck weit einfacher auf indirektem Wege bestimmt. Bei der Bestim- 
mung auf direktem Wege wird der Druck bestimmt, der gerade aue- 
reicht, aus einer Lösung Wasser oder allgemeiner, reines Lösungsmittel, 
also Alkohol aus alkoholischer, Äther ans ätherischer Lösung, abzu- 
pressen. Auch sämtliche indirekte Methoden beruhen auf solch 
einer Ti'cnnimg, die natürhch umso schwerer, unter umso grösserem 
Arbeitsaufwand zu vollziehen ist, je konzentrierter die Lösung ist 
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') Raoult, Die chemischen Er^bnisae der Kryoskopie und der Tonometrie. 
AnnalEB Ae l'üniveraitS de Grenoble 13, S. 173 (1901). 
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Soll das Lösungsmittel durch Verdampfung aus der Lösung ent- 
fernt werden, so muss um so mehr Energie in Form von. Wärme zu- 
geführt werden, ehe Dampf entweicht, je konzentrierter die Lösimg ist, 
„je mehr gelöste Moleküle vorhanden sind, die das Lösungsmittel fest- 
halten." Es setzt also die Anwesenheit von gelöstem Stoff die normale 
Dampftension des Lösungsmittels herab, es besteht ein Parallelismus 
zwischen osmotischem' Druck und Dampf druckerniedrigung. 
Diese Beziehung lässt sich rechnerisch nachweisen: 

Wir denken uns das Gleichgewicht zwischen einer in einer Pf ef fer- 
schen Zelle eingeschlossenen Lösung und dem ausserhalb befindlichen 
reinen Lösungsmittel eingetreten; die Niveaudifferenz betrage alsdann 
die Höhe h (Fig. 1). Der ganze in das Lösungsmittel eintauchende 
Apparat befinde sich samt dem Lösungs- 
mittel luftdicht abgeschlossen in einem Be- 
hälter, in dem die konstante Temperatur T 
herrscht. Der Behälter ist alsdann erfüllt 
von dem Dampf des Lösungsmittels. Herrscht 
in dem abgeschlossenen System vollständiges 
Gleichgewicht, findet also auch keine Ver- 
dampfung, weder aus der Lösung, noch aus | y^ 
dem reinen Lösungsmittel statt, dann muss 
eine über dem im Steigrohr befindlichen 
Niveau der Lösung stehende Dampfsäule 
von 1 qcm Querschnitt dem Dampfdruck p^ 
der Lösung entsprechen, eine andere Säule 
von gleichem Querschnitt, die über dem Fig. i. 
reinen Lösungsmittel steht, dessen Dampf- 
druck p. Es ist also der Dampfdruck p um das Gewicht einer Dampf- 
säule von der Höhe h und dem Querschnitt 1 grösser als p^. Bestimmt 
man nun das Gewicht dieser zuletzt genannten Säule aus Querschnitt 
und Höhe der Säule und spezifischem Gewicht des Dampfes, setjzt für 
den osmotischen Druck P der Lösung den ihm gleichen hydrostatischen 
Druck der gehobenen Flüssigkeitssäule und definiert auch ihn durch 
Querschnitt, Höhe und spezifisches Gewicht der Lösung, so kann man 
die Werte für die Gewichte der beiden Säulen zu einander in Bezie- 
hung setzen, indem man den gemeinsamen Faktor h eliminiert. Man 
erhält dann einen Ausdruck für das Gewicht der Dampf säule, in dem 
der osmotische Druck vorkommt, und kann nun durch Subtraktion dieses 
Wertes von dem durch viele Messungen bekannten Dampfdruck p des 
reinen Lösungsmittels p^ berechnen. Man gewinnt also schliesslich 
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eine Beziehung zwischen p, und P, zwischen Dampfdruck 
und osmotischem Druck der Lösung'). 

Es ist also möglich, mit ffilfe der Bestimmuug der Darapftension 
p, oder besser der Dampftensionsahnahme p — p, durch die Anwesen- 
heit des gelösten Stoffes, den osmotischen Druck der Lösimg zu messen. 
An Stelle dieser Tensionsbestimmung ist es aber einfacher, eine andere 
Operation auszuführen. Die Darapftension steigt mit der Temperatur; 
bei reinem Wasser ist die Dampftension gleich 1 Atmosphäre bei 100"; 
bei einer wässerigen Lösung hat sie bei 100" den Wei't von 1 Atmo- 
sphäre noch nicht erreicht, der Dampf überwindet den Atmosphären- 
druck noch nicht, die Lösung siedet also bei 100" noch nicht, sondern 
erst bei einer höheren Temperatur. Der Siedepunkt des Wassers wird 
also durch die Anwesenheit des gelösten Stoffes aufwärts geruckt und 
umsomehr, je konzentrierter die Lösung ist. Die leicht zu bestimmende 
Siedepunktserhöhung ist also auch ein Mass für den osmo- 
tischen Druck; löst man ein Grammmotekül in II Wasser auf, so 
beträgt die sog. „molekulare Siedepunktserhöhnng"' 0-52". Für 
andere Lösungsmittel ist der Wert dieser Konstanten ein anderer; so • 
z. B. für Äthylalkohol 1-15", für Äthyläther 2'12'', für Chloroform 3-66". 

Der Wert ist bestimmt durch die Grösse der Terdampfungswänne 
des Lösungsmittels; die Beziehung zu dieser ist nämlich durch Folgendes 
gegeben : Wenn reines Lösungsmittel irgendwie aus einer Lösimg entfernt 
wird, so mnss dabei gegen deren osmotischen Druck Arbeit geleistet 
werden; die Arbeit, die aufzuwenden ist, um das Volumen v des Lö- 
, \n dem gerade I Mol des gelösten Stoffes enthalten ist, 



') Die AuBfülirung der Berechnung gestaltet rirIi folgenderraassen : Wenn 
1 Gnraimmolekül M. des verdampfte» Löfiiinpmittels in «j Litern enthalten int, dann 
gilt die Gleichung; p,e, ^ MT. 

'" ' ^ "'■'' MBiT — liJMT e ""«»"•"' -vSkT '" '"""• """'- 

fische Gewidit des Dampfes, „„„ „' das Gewicht der DamptBäule von der Höhe 

HÄfOKJ 
h, das auf die Flächeneinheit wirkt, d. h. der Druck, um den jj, geringer ist alsp, 
Ist « das spezifische Gewicht der LOsung, dann ist ha das Gewicht einer durch 
' osmotiache Arbeit gehobenen FlüssigkeitSBäule mit dem Quernchnitt 1, also gleich 
dem osmotischen Dnich P. Demnach ist: 

, und der Druck der Darapfsikule inntiD'p "-'*"■ 
Mp,P 
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bei der Temperatur T aus der Lösung zu entfernen, ist nach dem 
früheren gleich BT und, zwar ganz unabhängig von der Art des Lösungs- 
mittels, da die van't Hoff sehe Theorie der Lösungen ganz allgemeine 
Gültigkeit besitzt, nicht bloss eine Theorie der wässerigen Lösungen 
ist In unserem Fall, in dem die Entfernung durch Verdampfung er- 
folgt, wird die osmotische Arbeit auf Kosten eines Bruchteils derjenigen 
Wärme geleistet, die notwendig ist, um das Volumen v des flüssigen 
Lösungsmittels in Dampf überzuführen, ganz ebenso wie auch mecha- 
nische Arbeit, z. B. in der Dampfmaschine, auf Kosten eines Teiles der 
zur Dampfbildung notwendigen Wärme geleistet wird. Der als mecha- 
nische Arbeit ausnutzbare Teil der zugeführten Wärme W ist bekamit- 

T —T 

lieh W — %j^ , d. h. et ist umso grösser, je grösser die Differenz 

zwischen der Temperatur Ta, auf die der Dampf zur Arbeitsleistung 
erwärmt wird, und der Temperatur T, auf die er sich bei seiner Aus- 
dehnung wieder abkühlt. ¥m die osmotische Arbeitsleistung gilt natür- 
lich dasselbe. Haben wir nun eine Reihe gleich konzentrierter Lösungen 
von verschiedenen Lösungsmitteln, bei denen aUen 1 Mol in v Litern 
enthalten ist, und bei denen allen die gleiche osmotische Arbeit BT 
durch Verdampfung geleistet werden soll, so ist der Bruchteil der Ver- 
dampfungswärme TF, der dafür notwendig ist, für die verschiedenen 
Lösungsmittel verschieden gross; bei Lösungsmitteln mit kleiner Ver- 
dampfungswärme muss ein grosser Bruchteil nutzbar gemacht werden, 
von Lösungsmitteln mit grosser Verdampfongswärme ein kleiner Bruch- 
teil. Der Bruchteil, der als arbeitsfähige Energie zu gewinnen ist, 

kann nun aber entsprechend der Formel für den Nutzeffekt TF — %p — 

offenbar nur dann gross sein, wenn die Temperaturdifferenz Ta— T 
gross ist, und er ist klein, wenn die Differenz klein ist. Je geringer 
also die Verdampfungswärme, je grösser dementsprechend der erforder- 
liche Bruchteil, der gleich BT sein soll, umso höher die Temperatur 
Tfl, auf die der Dampf zu erwärmen ist, um die osmotische Arbeit 
leisten zu können; umso grösser also die Erhöhung des Siedepunktes, 
bei dem die Dampfbildung erfolgt. 

Dass für konzentrierte Lösungen die Siedetemperatur höher liegen 
muss als für verdünnte, ergiebt sich nun aus denselben Betrachtungen. 
Im ersten Fall ist 1 Mol von gelöstem Stoff in einem kleinen Volumen 
V von Lösungsmittel enthalten, demnach die zur Entfernung von v 

durch Verdampfung aufzuwendende Wärme W klein, der Bruchteil 

X T 

W — ^-j^ — zur Leistung der osmotischen Arbeit BT deshalb gross und 
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Ta hoch-, im zweiten I'all bei den verdünnten Lcisiingen ist das VoInniöiM 
gross, also kann Ta — T klein, T^ niedrig sein. 

Das Anwendungsgebiet der Siedemethode znr Bestimmung d( 
osmotischen Druckes ist beschränkt; Bedingtingen für ihre Vcrwendiin| 
sind NichtQüchtigkeit des gelüsten Stoffes und ünzerstörbarkeit 
selben bei der Siedetemperatur des Lösungsmittels; speziell bei der 
Stimmung des osmotischen Druckes von Flüssigkeiten, die aus Orgai 
men stammen, ist die Anwesenheit grosser Mengen koagulierbi 
Eiweisskörper der Ausführung der Siedepunktsbestimraung oft iraWe| 
Hier ist eine weitere Methode besser zu gebrauchen, die dui'ch 
Beziehungen zwischen osmotischem Druck und Gefrierpimkt 
Lösaugen gegeben ist. So wie eine Konzeutrationsarbeit mit 1 
der Yerdampfungs wärme geleistet werden kann, so auch auf Kosten di 
latenten Schmelzwärme, wenn einer Lösung gegen ihren osmotischei 
Druck das Lösungsmittel in fester Form, das Lösungsmittel Wasser 
Form von Eis entzogen wird. Das Abhängigkeitsverhältnis von osn 
tischer Arbeit und Schmelzwärme ist vollkommen analog dem von osmo- 
tischer Arbeit und Verdampfungswärme ; dementsprechend finden wir 
hier einen Parallelismus zwischen osmotischem Druck und Erniedrigung 
der Gefriertemperatur, und ein reziprokes Verhältnis zwischen dieser 
und der Schmelzwärme. Die „molekulare Gefrierpunktserniedri- 
gung" für Wasser ist 1-85*; das heisst also: einem osmotischen Druck 
von 2^4 Atmosphären entspricht eine Gefriertemperatur von — 1-85*,. 

Man kann sich die Beziehungen, die zwischen osmotischem Druck imd 
Gefrierpunkt bestellen müssen, noch auf einem anderen Wege als dem 
der Schmelzwärme veranschaulichen. Der Gefrieipunkt des reinen Lö- 
sungsmittels Wasser giebt diejenige Temperatiir an, bei der Wasser und 
Eis koexistieren könne. Dieses Gleichgewicht ist nur dann möglich, 
wenn auch der Dampfdruck über dem Wasser und über dem Eis der 
gleiche ist; denn überwöge er etwa über dem Eis, so würde Eis veiv 
dampfen und über dem Wasser sich kondensieren, es würde sich Wasser 
auf Kosten des Eises bilden, das Gleichgewicht wäre gestört. Eine 
wässerige Lösung kann aber darum nicht mit Eis bei der Gefriertem- 
peratur des reinen Lösungsmittels koexistieren, weil ihr Dampfdruck 
entsprechend ihrem osmotischen Druck geringer ist als der des Eises; 
die Koexistenz ist ei'st bei einer niedrigeren Temperatur möglich, bei 
der Eis und Lösung die gleiche Dampftension haben; diese Tempera- 
tur ist für eine Lösung, die ein Gramm-Molekül im Liter enthält, — 1-85". 

Die Bestimmung dos Gefrieipunktes geschieht mit Hilfe des Bock 
mannschen Apparates [Fig. 2). 
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In ein starkes Reagensglas werden etwa 20 com der Losung, deren 
Dnick bestimmt werden soll, gefüllt und dann mit einem Kork ein 
Platinrührer und ein Thermometer eingetaucht, dessen Skala Zentigrade 
angiebt Das Reagensglas wird in ein zweites weiteres eingesetzt imd 
so ein Luftmantel gebildet, der die Lösung von einer aus Eis und 
Kochsalz oder durch Eintragen von Ammoniunmitrit in Wasser beige- 
stellten Kältemischung trennt, die sieh in einem grossen Becher be- 
findet, durch dessen Deekel das weite Beagensglas 
hindurchgesteckt wird. Die Bestimmung des Gefrier- 
punktes geschieht in der Weise, dass man mit dem 
Platinrührer so lange die Lösung rührt, bis Gefrieren 
eintritt Man beobachtet, wie das Quecksilber im Ther- 
mometer bis zu einem gewissen Punkte, entsprechend 
einer Unterkühlung der Lösung sinkt, dann plötzlich 
emporschnellt und sich nun an einem Pimkt der Ther- 
mometerskala einstellt, der dem Gefrierpunkt der Lösung 
entspricht. Die Temperatur der Kältemischung darf ^ 
nur wenig unter dem Gefrierpunkt der Lösung, der 
durch einen Vorversuch annähernd festzusteDen ist, 
gelegen sein. Denn sonst, wenn die Kältemischung 
eine sehr viel niedrigere Temperatur hat, kommt es 
leicht zu beträchlicben Unterkühlungen, und bei dem 
endlichen Gefrieren der Lösung scheiden sich grosse 
Mengen reinen Lösungsmittels in Form von Eis aus, 
dadurch wird die Lösung konzentrierter, ihr osmot^cher 
Druck ändert sich unter Umständen nicht unerheblich, 
und das Quecksilber des Thermometers stellt sich auf 
einen Gefrierpunkt ein, der dem höheren osmotischen 
Druck der konzentrierteren Lösung entspricht, austatt Fig. 2. 

dem der urprünglichen ungefrorenen Lösung. — 

Wenn wir den osmotischen Druck organischer Flüssigkeiten, wie 
Protoplasma, Blut, Lymphe, Sekrete, Transsudate und dergleichen mit 
den verschiedenen besprochenen Methoden bestimmen wollen, so kann 
eines zunächst die Brauchbarkeit derselben einen Augenblick zweifel- 
haft erscheinen lassen. Wir haben es bei allen diesen Flüssigkeiten 
nicht, wie wir das bei den bisherigen Erörtenmgen stillschweigend vor- 
aussetzten, mit Lösungen zu thun, die nur eine Substanz gelöst ent- 
halten, sondern mit Flüssigkeiten, in denen eine sehr grosse Zahl von 
Verbindungen gelöst vorkommt. Es fragt sich, ob imter den Umständen 
jeder Stoff ebenso gut einen osmotischen Druck, entsprechend seiner 
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molekularen Konzentration, entwickelt, wie wenn er für sich allein in 
Lösung ist, oder ob die verschiedenen Stoffe einen Einfluss aufeinander 
geltend raaebea. Das Experiment lehrt, dass auch in dieser Hinsicht 
(iie Analogie zwischen den gelösten Stoffen nnd den Gasen fortbesteht. 

Die atmosphärische Luft ist im wesentlichen ein Gemisch aus 
1 Volumen Sauerstoff und 4 Volumina Stickstoff; presst man ein Quan- 
tum in einen Behälter hinein, so ist der Druck, den die Luft auf die 
Flächeneinheit der Behälterwände ausübt, zu etwa einem Fünftel vom 
Sauerstoff bewirkt und zu vier Fünfteln vom Stickstoff. Der Gesamt- 
druck ist also durch die Summe der Partialdrucke gegeben. Ganz das 
Gleiche gilt für Mischungen löslicher Stoffe, die man in einem Lösungs- 
mittel auflöst; wofern bei der Auflösung nicht chemische Keaktionen 
zwischen den vermischten Stoffen vor sich gehen, ist der osmotische 
Druck, den eine Lösung zweier Stoffe ausübt, so gross wie die Summe 
der osmotischen Partialdrucke, die jeder Stoff für sich ausüben würde, 
wenn er allein über das gleiche Volumen Lösungsmittel verteilt wäre, 
das beide Stoffe zusammen in der Lösung einnehmen. Man kann also, 
wenn maji in einer Mischung die Mengenverhältnisse von Stoffen kennt, 
die sich chemisch indifferent zu einander verhalten, den totalen osmo- 
tischen Druck einer Lösung des Gemisches im voi'aus angeben. Um- 
gekehrt belehrt die Bestimmung des osmotischen Druckes nicht iihei- 
die einzelnen Druckkomponenten , oder wenigstens nur in ÄuBnahmo- 
fällen. 

Man kann sich allerdings Anordnungen denken, die auch mehr 
oder minder realisierbar seüi mögen, die auch die direkte Bestimmung 
der Partialdrucke möglich machen müssen. Bei der Anwendung der 
Pfefferschen Methode wird der osmotische durch den hydrostatischen 
Druck gemessen, der gerade noch nicht ausreicht, reines Lösungsmittel 
aus der Lösimg auszupressen, der aber nur um ein Minimum gesteigert 
z» werden braucht, um diese Flüssigkeitsverschiebung möglich zu 
machen. Toraussetzung für die Anwendbarkeit der Methode ist die 
Semipermeabitität der Niederschlagsmembran. Denken wir uns jedoch 
eine Membran, die zwar für einen Bestandteil einer Lösung impermeabel, 
für einen zweiten aber leicht permeabel, so permeabel wie für das reine 
Lösungsmittel ist, so wird die Arbeit, die die Lösung zu konzentrieren 
vormag, nur in der Überwindung desjenigen osmotischen Druckes zu 
besteben brauchen, der von dem einen Stoff hervorgebracht wird, für 
den die Membran impermeabel ist. Hätten wir also eine Serie von 
Membranen zur Verfügiuig, deren jede nur für einen Bestandteil einer 
tierischen oder pflanzlichen Körperflüssigkeit" impermeabel, für alle 
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übrigen aber permeabel ist, so wäre die Aufgabe, sämtliche osmotischen 
Partialdrucke zu bestimmen, lösbar. In diesen Fällen kann man das 
reine Lösungsmittel samt denjenigen Verbindungen, für die die Mem- 
bran permeabel ist, als ein neues Lösungsmittel für die eine nicht per- 
meierende Verbindung auffassen. 

Man könnte eine Lösung der Aufgabe, die osmotischen Partial- 
drucke zu bestimmen, auch noch in anderer Weise für denkbar halten, 
nämlich durch die Anwendung einer der indirekten Methoden zur Mes- 
sung des osmotischen Druckes. Deren Prinzip beruht, wie wir sahen, 
auf der Entfernung des reinen Lösungsmittels durch Verdampfen oder 
durch Ausfrieren. Es giebt nun auch Lösungsmittel, die nicht rein, 
sondern zusammen mit einem der gelösten Stoffe ausfrieren oder ver- 
dampfen. Wenn man z. B. /9-Naphthol in Naphthalin auflöst und gefrieren 
lässt, so findet man nicht eine Gefrierpunktsemiedrigung, die dem Molen- 
gehalt der Lösung an /9-Naphthol entspricht, sondern eine weit geringere, 
und zwar deswegen, weil nicht reines Lösungsmittel ausfriert, sondern 
Naphthalin mit einem Teil des j9-Naphthols zusammen. Würden Naph- 
thalin und j9-Naphthol oder sonst ein Stoffpaar unter ganz und gar den 
gleichen Bedingungen und Erscheinungen gefrieren, resp. schmelzen, so 
würde der Gefrierpunkt der Lösung gleich dem des reinen Lösungs- 
mittels sein, es würde bei dem Gefrierprozess keine osmotische Kon- 
zentrationsarbeit zu leisten sein. Und befände sich in einer so be- 
schaffenen Lösung noch ein zweiter gelöster Stoff, der aber nicht mit 
ausfriert, so käme beim Gefrieren eine Gefrierpunktserniedrigung zur 
Beobachtung, diQ nur dem Partialdrucke dieses zweiten Körpers, nicht 
dem gesamten osmotischen Druck der Lösung entspräche, wie vorher 
bei der Methode der direkten Bestimmung der Partialdrucke mit Hilfe 
der beschränkt semipermeablen Membranen nur der osmotische Partial- 
druck desjenigen Körpers zur Wirkung kam, für den die Membran im- 
permeabel war. Analog wären die Verhältnisse, wenn Lösungsmittel 
und ein gelöster Stoff gleichmässig verdampfen. 

Praktisch sind diese prinzipieU möglichen Methoden der Bestim- 
mung der osmotischen Partialdrucke nicht durchführbar, weil die ge- 
eigneten Lösungsmittel unbekannt sind. Für viele Fälle, wo die quan- 
titative chemische Analyse das Nötige zu leisten vermag, sind sie auch 
überflüssig, in anderen Fällen stehen uns andere physikalisch-chemische 
Methoden zur Verfügung, die wir später (siehe Kap. 11) noch kennen 
lernen werden. 

Eins ist mit Hilfe der analytischen Methoden von vorn herein sehr 
leicht zu entscheiden, nämlich welche der in den organischen FJüssig- 

HOber, Physik. Chemie d. Zelle. 2 
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keiten enthaltenen Terbindungen an dem Zastandekonmien von deren i 
osmotischem Totaldnick vorzugsweise beteiligt sind. Nehmen wir als j 
Beispiel das Blut des Menschen oder besser dessen Blutplasma allein 1 
ohne die Blutfeürperchen, die als Suspensionen für die Entwickelung I 
von osmotischem Dnick doch keine Rolle spielen (siehe später S. 19 ff.), i 
Einer Gefrierpunktsemiedrigimg von 0-56' entsprechend, beträgt der 

osmotische Druck des Plasmas r-^v — ^ 6'77 Atmosphären, Die | 

Hauptmengo der gelösten Substanzen, die den Druck ausüben, machen , 
Eiweisskörper und Salze aus; nach Bunge') enthält das Plasma ea, 
^■S% gelöste Stoffe, davon sind etwa 9"!^ Eiweisskörper und etwa 
O-S"/,) anorganische Bestandteile. Alle anderen sonst noch im Blut 
enthaltenen Stoffe spielen im Prozcntgehalt an Trockensubstanz eine ganz 
unbedeutende Rolle. Entfernt man nun die Eiweisskörper durch Ko- 
agulation, so wird dadurch der osmotische Druck der Lösung nur wenig 
geändert, obgleich der der Masse nach weitaus grösste Teil der gelösten 
Substanzen aus der Lösung herausgenommen ist. Der Masse nach, 
aber nicht der Molenzahl nach; und von dieser ist der osmotische Druck 
abhängig. Löst man 145 g Eieralbumin in 1 Liter "Wasser auf, so 
trägt die Gefrieipunkfserniedrigimg nach Sabanejew und Alexan- 
drow'} bloss 0-02''. Die Erniedrigung, die 1 Grammmolekül in 1 Liter 
bedingt, ist 1-85"; also können sieh in der 14-5''/oigen Eiweisslösuug nur 

0-02 

--^ =0-t)ll Mole befinden, und das Molekulargewicht des Eieralbu 

145 
mins berechnet sieh daoaf^h zu »„.. = 13000. Die Verbindungen mit 

hohem Molekulargewicht, demnach allen anderen voran die Eiweisskörper, 
sind also osmotisch wenig wirksam. Von einem Stoff mit niedrigem 
Molekulargewicht genügt dagegen schon die Entfernung einer relativ 
kleinen Menge, weil in ihr schon ein relativ grosser Molenbruchteil ent- 
halten ist, um den osmotischen Druck einer Flüssigkeit stark zu ver- 
mindern. Daher spielen meistenteils die anorganischen Salze, die über- 
all vorhanden sind, eine besondere Rolle für die osmotischen Leistungen 
der Organismen. 

Die folgende Tabelle enthält eine Reihe von Werten für den (^mo- 
tischen Druck und die Gefrierpunktserniedrigung lO^/uiger Lösungen 
von Stoffen mit ansteigendem Molekulargewicht. Aus ihr kann man 

I) PhysiolDgisciie Chemie, 4. Aufl., 233. 

») Journ. d. ritss. plijsik.-diom. Ges. 2, 7 (1Ö91). Zoitschr. f. plijsik, Clipm. 



1 



Zweites Kapitel. Der osmotische Druck in den Organismen etc. 



19 



ablesen, wie osmotische Wirksamkeit und hohes Molekulargewicht ein- 
ander entgegengesetzte Grössen sind: 



Substanz 


Mol. -Gew. 


Molengehalt der 
107o igen Lösung 


osmotischer 
Druck in Atm. 


Gefrierpunkts- 
emiedrigung 


Methylalkohol 

Harnstoff 

Traubenzucker 

Rohrzucker 

Alburriose'; 

Albumin 


32 

60 

180 

342 

2400 

13000 


3-125 
1-667 
0-555 
0-292 
0-042 
0-008 


70-00 

37-34 

12-43 

6-54 

0-93 

0-17 


5-781 
3-084 
1-027 
0-540 
0-078 
0-015 



Zweites Kapitel. 

Der osmotische Druck in den Organismen und die Metlioden 

für seine Bestimmung. 

Die vorangegangenen, ganz allgemein gehaltenen und nur gelegent- 
lich auf physiologische Fragen zugespitzten Erörterungen über den osmo- 
tischen Druck können von dem Wert seiner Messung für die Erforschung 
der Lebensvorgänge höchstens eine ganz ungefähre Vorstellung geschaffen 
haben. Nur so viel dürfte aus ihnen wohl hervorgegangen sein, dass 
der osmotische Druck erstens als ein Hauptfaktor für den Transport 
der Stoffe durch den Organismus gelten muss, da ja osmotische Druck- 
differenzen sowohl die Bewegung von Wasser wie die Verbreitung der 
gelösten Stoffe bewirken, und da Druckvariationen mit Variationen in 
der Ausgiebigkeit des Transportes Hand in Hand gehen müssen; als 
Zweites kommt hinzu, dass verschiedene mechanische Druck- und Zug- 
phänomene, von denen eines der Ausgangspunkt unserer Betrachtungen 
and vor allem auch der Anlass zur Begründung der van't Hoff sehen 
Theorie war, auf der Existenz von osmotischen Druckunterschieden ba- 
sieren können. Über vage und mehr oder minder fragwürdige Ver- 
mutungen hinaus zu einem klaren Bild von der Bedeutung des osmo- 
tischen Druckes für physiologische Fragestellungen werden wir aber 
erst dann gelangen können, wenn wir bestimmte Daten über die vor- 
kommenden Druckdifferenzen imd die Partialkonzentrationen, die sie 
bedingen, kennen gelernt haben. 



") Bugarszky u. Liebermann, Pflügers Arch. 72, 51 (1898). 
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Ich beginne die Besprechungen mit dem osmotischen Druck eines 
Drganes der höheren Tiere, das durch seine formale nnd funktionelle 
Verknüpfung mit sämtlichen übrigen Organen des Körpers wie dazu 
■eschaffen erscheint, den Ausgangspunkt für die Dareteliung des Lebens- 
5s eines Organismus und des Zusammenhanges seiner einzelnen 
Leistungen untereinander zu bilden, von dessen Eigensehaiten darum 
wohl auch von jeher bei einer Einführung in die physiologische 
Wissenschaft zuerst gesprochen zu werden pflegt, luid von dem aus 
weiterhin leicht die Betrachtungen übergeleitet werden können zu den 
Eigenschaften der übrigen Organe, wie wenn die eif!;enen körperlichen 
^äewegimgen jenes Organes auch die Gedanken von einem Körperteil 
Jsum anderen lenkten. Das Organ, das gemeint ist, ist das Blut. 

Ein Bindeglied zwischen den verschiedenen Organen ist es auch in 
seinen osmotischen Eigenschaften. In seinem osmotischen Druck 
liegein sich sozusagen alle osmotischen Vorgänge in allen Teilen des 
3samten Körpers wieder, und umgekehrt sind auch diese wieder ein 
Reflex, der Konzontrationsverhältnisse des Blutes. 

Wenn man den osmotischen Druck des Blutes bestimmen will, so 
^schiebt es am einfachsten durch die Bestimmung seines Gefrierpunktes. 
5 ist dabei gleichgültig, ob man das Blut in toto oder nur das Blutplasma 
gefrieren lässt [Hamburger*), Hedin')], weil die Blutkörperchen, wie 
schon gesagt, als Suspensionen auf den osmotischen Druck und auf den 
Gefrierpunkt ebenso wenig Einfluss haben, als etwa Sandkömchen. Es ist 
auch ziemlich gleichgültig, ob man defibriniertes Blut, Blutplasma oder 
Blutserum untersuclit weil ein kleines Mehr oder Minder an Eiweiss- 
köipom keinen nennenswerten Effekt bewirkt. In jedem Fall findet 
man, dasa die Blutflüssigkeit nicht nur von Individuum zu Individuum 
IBiner Säugetierspezies, sondern ganz allgemein bei den Säugetieren un- 
gefähr bei der gleichen Temperatur gefriert, die nur Schwankungen um 
einige Hundertstel Grade unterworfen ist, nämlich bei einer Temperatur 
Ton etwa — O-G". Die folgende Tabelle verzeichnet einige der mitüoren 
Gefrierpunktserniedrigimgen J von defibriniertem Säugetierb)ut nacli den 
^ Ilntersucbungen von Hamburger*): 

Herf d = 0-580« Hund d = 0-599" 

Rind A = O-ßOl" Kaidnclien d = 0-578° '■■ -""-^ ' 

Schwein :i* — 0-625° l,*,L-< Kat/e J = 0.616'' 

ESas Blut des Menschen gefriert nacii einer ganzen Anzahl von 

■)ÄentraIblatt f. Physiologie 11(1897). <) Stand. Arcb.f.Phpiol.S.aaSu. 377(1895), 
») Zentralblatt f. Phyiiiologie J, 756 (1894) u. 11, 217 (1897). 
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Bestimmungen, die von verschiedenen Forschem ausgeführt worden sind, 
etwa bei — 0-56^ Danach kann man also sagen, dass der osmotische 
Druck des Blutes der Säugetiere ungefähr konstant ist, und 
dass er ungefähr 7 Atmosphären beträgt! 

Zunächst erscheint es verwunderlich, dass man für ein Tier über- 
haupt einen konstanten Wert angeben kann. Man sollte viel eher 
meinen, dass ein fixierter osmotischer Druck gar nicht möglich wäre, 
da ja mit der Nahrung ganz verschiedene Molenmengen in den Orga- 
nismus eingeführt und vom Verdauungstrakt in die Blutbahn aufge- 
nommen werden. Wenn dennoch der Molengehalt des Blutes für jedes 
Individuum im wesentiichen konstant bleibt, so kann das nur daran 
liegen, dass Einrichtungen gegeben sind, um einen Molenübcrschuss, 
der den osmotischen Druck über 7 Atmosphären hinauftreiben kann, 
oder einen Lösungsmittel überschuss, der ihn unter 7 Atmosphären 
herunterdrückt, rasch zu eliminieren. Im wesentlichen kommen dafür 
die Nieren in Betracht, die je nach Art der Nahrung, je nachdem sie 
viel Lösungsmittel oder viele lösbare Stoffe enthält, einen Harn von 
hohem oder niederem osmotischen Druck produzieren. Schwankungen 
des osmotischen Druckes vom Harn zwischen 12 und 26 Atmosphären 
innerhalb 24 Stunden sind gar nichts Auffälliges. Immerhin geht die 
Eliminierung eines etwaigen Molenüberschusses aus der Nahrung nicht 
so rasch vor sich, dass nicht geringe Schwankungen im osmotischen 
Druck des Blutes nachweisbar wären, die von der Ernährung abhängig 
sind. Man kann diese Schwankungen künsüich leicht steigern. Wenn 
man Kaninchen 4-5 g Kochsalz in 30 ccm Wasser einflösst, so *findet 
man einige Stunden später, dass das Blut des Tieres, das vor dem 
Versuchsbeginn eine Gefrierpunktsemiedrigung von A = 0-54® zeigt, 
dann gelegentlich erst bei — 0-8^ gefriert. Wenn auch die Ausschläge 
nicht immer so gross sind, so kann man doch immer eine Zunahme 
der Gefrierpunktsemiedrigung, im Mittel von 0-58® auf 0-68® konsta- 
tieren, also eine Druckzunahme von mehr als 1 Atmosphäre (Nagel- 
schmidt) ^). Beim Menschen gehören kleinere Variationen des osmo- 
tischen Druckes je nach der Zusammensetzung der Nahrung voU^q^men 
ins Bereich physiologischer Schwankungen. Koppe*) machte an sich 
selbst eine Eeihe von Versuchen, indtm er zu verschiedenen Tages- 
zeiten den osmotischen Druck seines Blutes mass. Er fand folgende 
Werte: 



») Zeitschr. f. klin. Medizin 42, 274 (1901). 

«) Physikalische Chemie in d. Medizin 1900, 81 flf. 
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7. Dnzcmber 

Nncb dem Mittagt^eBBei 

8. Dezember morgens 


9 Ulir morgena 
12 „ uiittags 
li 1'/. „ 

5 Vi >• naclimittngs 
nüchtern 


J = 0-535« 

.( = 0.Ö58" 
,i = 535" 
J = 0-528" 
J = 0-581 » 


SS. Januar 
Nach dem Essen 


9 Uhr morgens 
UV. ,. vormittags 
2 „ 


J = 0-512" 
J = ü-ööl" 
J _ 0.617' 



Also kurze Zeit nach dem Mittagsessen erreicht der osmotiscl 
Druck hier eiDen maximalen Wert, der oäenhar mit dem Salzr 
der Nahrung zusammenhängt. Wenigstens konnte Koppe auch dani^ 
wenn er allein 10 g Kochsalz in 200 ccm Wasser zu sich nahm, ein^l 
deutliche Steigerang des Druckes wahrnehmen. Aber, wie man aiebt^* 
uszillicren die Werte doch immer nur um ein paar Zentigrade um 
einen Mittelwert 

Also im grossen ganzen hat der osmotische Druck des Blutes einen 
bestimmten Wert, die Gewehe werden ununterbrochen von einer Fliissi^^g 
keit umspült, die nicht bloss andauernd die gleichen oder fast difitfS 
gleichen chemischen Eigenschaften, sondern auch die gleichen physika- - 
liachen Eigenschaften, Temperatur und osmotischen Druck, besitzt, die 
den Zellhedürfnissen angepasst sind. Wir werden später sehen, wie 
Form, Volumen, Wassergehalt, Konzentration an gelösten Stoffen der 
Zellen durch den osmotischen Druck bestimmt sind, und wie die Zellen 
leiden, wenn der normale Druckwert des gewohnten flüssigen Milieus 
geändert wird. Deshalb ist die Kenntnis dieses Wertes danii von 
praktischer Bedeutung, wenn gelegentlich ein zeitweiliger Ersatz für 
dieses Milieu in einem Organismris geschaffen werden muss. Wenn 
ein Mensch einen schweren Blutverlust erlitten hat, so injiziert man in 
ein Gefäss oder unter die Haut Flüssigkeit, um zu verhindern, dass das 
Herz mehr oder minder leer schlägt, und der Blutdruck zu stark sinkt. 
Eine vollkommen indifferente Ersafrflüssigkeit wäre nur das Plasma 
desselben Menschen oder allenfalls überhaupt menschliches Plasma, 
währöM fremdes tierisches Plasma wegen der Toxizität der Eiweiss- 
körper unbrauchbar ist. In jedem fremden Plasma gehen allmählich 
die Zellen eures Tieres zu-Grunie, nii»ht wegen der Verschiedenheit in 
der Gesaintkonapotration oder wegen der Verschiedenheit in den Partial- 
drucken der anorganisclftn und organischen gelösten Stoffe, stfiaern 
wegen der Spezifität der Eiweisskörper. »Ein euteiweisstes piasma eines 
Säugetieres ist dagegen für ei^ anderes eine relativ neutrale Flüssig- 
keit; das ist also eine IJüssigkeit, 4ie ungefähr denselben osmotischttn 
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Druck hat wie Säugetierblut, und ungefähr die gleiche chemische Zu- 
sammensetzung, wenn man von den Eiweisskörpern absieht. Aber um 
einigermassen indifferent zu sein, darf die chemische Zusammensetzung 
der Flüssigkeit sogar noch stärker von der des normalen Milieus, des 
Plasmas, abweichen, es genügt im allgemeinen als Ersatz eine Lösung 
von Kochsalz, die den osmotischen Druck des Plasmas hat, von Koch- 
salz, weil es derjenige Stoff ist, auf dessen Eechnung der Hauptbetrag 
der osmotischen Leistung des Blutes zu setzen ist, weil es die Haupt- 
menge der niedrig molekularen, also osmotisch wirksamen, anorganischen 
Stoffe des Blutes ausmacht. Dem osmotischen Druck des Blutes, also 
dem Druck von 7 Atmosphären, entspricht ungefähr eine einprozentige 
Kochsalzlösimg, in ihr bleiben die Säugetierzellen, etwa rote Blutkörper- 
chen, relativ lange konserviert; sie ist für Säugetierzellen die „physio- 
logische Kochsalzlösung''. Im allgemeinen gilt als „physiologisch" der 
Gehalt von 0-6 — 0-75 ®/o, dem aber nur ein osmotischer Druck von ca. 
4 Atmosphären entspricht. Das kommt wohl daher, dass der Begriff 
der physiologischen Kochsalzlösung ursprünglich in den physiologischen 
Instituten entstanden ist, in denen vor allem an Fröschen experimen- 
tiert wird. Nun ist für diese der Gehalt von 0-7 — 0-75 ^/^ allerdings 
thatsächlich „physiologisch", weil die Säfte der Frösche einen osmotischen 
Druck haben, der einer 0-7 — 0-75 ^/o igen Kochsalzlösung entspricht; 
diese vermag darum die Froschorgane relativ lange zu konseiTieren, 
während ihre Konzentration für die Erhaltung von SäugetierzeUen noch 
nicht ausreicht 

Der osmotische Druck von etwa 7 Atmosphären ist also ein Wert, 
der, wie wir nun sehen, nicht die Gewebsflüssigkeiten aller Organis- 
men durchgehends charakterisiert. Bei den niederen Tieren liegen bei- 
spielsweise die Verhältnisse ganz anders. Nach den Untersuchungen 
von Bottazzi^) findet man für verschiedene Körperflüssigkeiten wirbel- 
loser Seetiere folgende Gefrierpunktsemiedrigungen : 

Codenteraten: Alcyonium palmatum, Flüssigkeit aus einem abge- 
schnittenen Zweig J = 2-196* 
Echinodermen: Aster o^e den aurantiacus, Flüssigkeit aus dem 

Wassergefässsystem d = 2«312° 

Holothuriatubulosa, Flüssigkeit aus der Leibeshöhle J = 2-315® 

Würmer: Sipunculus nudus, Flüssigkeit aus der Leibeshöhle J = 2-31° 

Orustaceen: Maja squinado, Blut J=s2-36* 

Homarus vulgaris, Blut /^==2-29® 

Cephalopoden: Octopus macropus, Blut J«=^2-24* 



^) Archives ital. de biologie 28, 61 (1897). 
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Wir begegnen hier also wiedenim einem konstanten Wert in der 1 
Gefrierpiuikt.senüedrigung, die dio Köiporsäfte einer bestimmten Tier- 
griippe verursachen, ganz wie bei den Säugetieren; einem Werte, der ] 
aber einem viel höheren osmotischen Druck entspricht; 2-3" Gefrier- 
punktserniedrigung entsprechen etwa 28 Atmosphären. Genau denselben j 
osmotischen Druck übt nun das Meerwasser aus, in dem die unter- 
suchten Tiere leben; es gefriert ebonialls bei — a-S*. 

Gehen wir weiter zu den im Meer lebenden Wirbeltieren, so finden 
wir da die folgenden Gefrierpunttsemiedrigungen: 

Selachier: Torpedo marmorata, Blut ans der art. branchialia J=^2'26° 

MuBtelus Tulgaria, Blut aas der art. branchialia J = 2 aß" 

Trjgon violacea, Blut hub dem t.runcus aortae J — S.«» 

Tdeostier: Charax puntazzu, Serum aiia dem Blut der art branchialis J= 1-Oi" 
Cerna gigas, Serum aus dem Blut der arL branchialis J=-l-Q36^ 

Beptüien: Thalaasoclielys caretta, Serum aus dem Herzblut ^ = 0-W. I 

Die Gewebe der Selachier werden also wie die der Wirbellosen 
von einer Flüssigkeit bespült, die denselben osmotischen Druck hat, " 
das Meerwasser, in dem sie leben. Das Blut der Teleostier ist aber J 
nui- noch halb so konzentriert, und bei den Reptilien schliesslich ^ 
langen wir zu dem Druckwert, den wir bei den Säugetieren gefunden i 
haben. Ton den niederen Meerestieren aufwärts bis zu den Reptilien 
entsteht also allmäMich eine osmotische Druckdifferenz zwischen äusserer - 
und innerer Flüssigkeit, zwischen dem Milieu iut6rieur, wie Claude 
Bernard ^} das Medium benannt hat, in dem die Qewebselemente leben, 
und dem Milieu extörieur, in dem der ganze Organismus sich aufhält 

Die vollständige Übereinstimmung in den Oesamtkonzontrationen 
dieser beiden Medien bei den Wirbellosen und den Selachiem läsat 
leicht den Gedanken aufkommen, dass hier, bei diesen niederen Tier- 
formen, noch gar nicht das zur Ausbildung gelangt ist, was die Ent- ■ 
wicklungsfaöhe der Wirbeltiere bestimmt, die mehr oder minder ausge- 
sprochene Unabhängigkeit von den wechselnden Einflüssen der Umge- 
bung, die Fähigkeit, die Wirkungen der Veränderungen in der Aussenwelt 
zu kompensieren und sich im Gleichgewicht zu halten. Die Bedeutung 
einer solchen Anpassungsfähigkeit erkennen wn bei der Beobachtung 
des Stoffwechsels in seiner Abhängigkeit von der Temperatur; die nie- 
deren Tiere sind hilflos den Schwankungen dei'selben preisgegeben, ihr 
Lehen erlischt fast ganz in der Kälte, sie verzehren und erschöpfen 
sich dm^ch die Intensität ihres Stoffwechsels in der Hitze, während der 



ird, Le^ona aar les pbönom&nes de la vie, ü. Aufl., 1, 112 ff, 



J 



Der osmotische Druck in den Organismen und die Methoden für seine Bestimmung. 25 

differenzierte Organismus mit Hilfe seiner temperatiirregulierenden Ein- 
richtungen allen Situationen, die Wärmeeinflüsse schaffen, gerecht zu 
werden vermag. Vielleicht besteht freilich eine solche Unabhängigkeit 
hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung der Säfte auch bei den 
niederen Tieren, trotz der Gleichheit der osmotischen Drucke im Milieu int6- 
rieur und Milieu ext6rieur; denn das, was die Gewebe dieser Tiere durch- 
strömt, ist nicht etwa Meerwasser, sondern immerhin eine Flüssigkeit, die 
bestimmte Stoffe, die im Meerwasser nicht enthalten sind, in reichem 
Masse führt, wie Farbstoffe und Eiweisskörper, und vor allem Harnstoff, 
der wenigstens im Blute der Selachier in grossen Mengen vorkommt^); 
vielleicht sind auch die Salze der Gewebsflüssigkeiten andere oder 
anders verteilt als die des Meerwassers. Mögen also Regulation s Vorrich- 
tungen für die Aufrechterhaltung chemischer Differenzen oder für die 
Aufrechterhaltimg von Differenzen in den Partialkonzentrationen aussen 
und inüen existieren, — Vorrichtungen für die Regulierung des osmo- 
tischen Druckes bestehen sicherlich nicht. Das beweist nicht bloss die 
Übereinstimmung der Gefrierpunkte vom Milieu Interieur und extörieur, 
sondern es beweist auch die Thatsache, von der wir später noch zu reden 
haben, dass je nach der molekularen Konzentration des äusseren Milieus, die 
man künstlich variieren kann, sich auch der Wassergehalt im inneren 
Milieu der niederen Meerestiere ändert, und es beweist die Thatsache, 
dass, wenn eine natürliche Variation im Druck des Meerwassers vor- 
kommt, auch der die niederen Tiere sich anpassen müssen; Bottazzi 
untersuchte die Tiere im Neapler Meer, Kodier^) in Arcachon; dort 
gefrieren Wasser und Säfte der Organismen gleichmässig bei ca. — 2-3'*, 
hier gleichmässig bei ca. — 1-89®. 

Es mag allerdings sein, dass Regulationen für den osmotischen Total- 
druck für die Meerestiere, wenn sie sich mit einem Milieu intörieur von 
etwa 28 Atmosphären unter normalen Lebensbedingungen befinden, 
auch gar nicht notwendig sind, weil der osmotische Druck des Meer- 
wassers selbst fast nicht variiert; sie würden erst notwendig für die 
Tiere, die etwa im Einmündungsgebiet von Flüssen ins Meer leben und 
da dem Wechsel der Konzentration, wie er durch reichlicheren oder 
spärlicheren Zufluss von Süsswasser hervorgerufen werden kann, ständig 
ausgesetzt sind, oder die, wie die Wanderfische,, die Lachse, die Heringe, 



*) Nach Staedeler, Frerichs, v. Schroeder. Siehe Overton, Viertel- 
jahrsschrift d. naturforsch. Ges. in Zürich, Jahrg. 44, 119 (1899). Ferner: Kodier, 
Travaux des iaboratoires d' Arcachon 1899, 103. v. Schroeder, Zeitschr. f. physiol. 
Cham. 14, 576. 

») Trävaux des Iaboratoires d' Arcachon 1899, 103. 
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dio Stichlinge, die Aale, bald in Salz-, bald in Süsswaseer leben, 
aolchp Mechanismen bei ihnen wirklich vorhanden sind, wissen wir no( 
nicht. Andererseits sehen wir aber in Teleoatiem und Reptilien d( 
Meeres Tiere, die trotz der Konstanz des osmotischen Druckes in ihreiäl 
Milieu exterieur ihr Milieu interieur anders zusammensetzen, seine Kon« 
zentration verkleinem und sie der Gewebsflüssigkeit der Säugetiere 
nahem, also irgendwelche Anordnungen treffen, um die Zusanmu 
setzimg ihres Körperinneren unabhängig von der Umgebung zu erhaltoiti 
Wann zuerst solche Einrichtnngen in der Tierreihe auftreten, ist no(A'' 
nicht untersucht; jedenfalls werden sie ebenso allmählich und vielleichtj 
auf ebenso verschiedenen Wegen erworben wie die Temperaturregnlation,'. 
die die niedersten Tiere ebenso wenig besitzen wie die Regulation des. 
osmotischen Druckes. Man kann also die Tiere ebenso wie in Poikik 
thenne und Homoiothemie in „Poikilosmotische" und „Homoiosmotische** 
einteilen und damit zwei Gruppen bezeichnen, die hinsichtlich der cbar 
rakterisi er enden Funktion mannigfache Übergänge aufweisen. 

Eine Frage erhebt sich noch bei der Betrachtung der Tabellen vom 
osmotischen Druck der Körpersäfte, nämlich die Frage, warum der Druck 
im Verlaufe der Entwicklung nach dem Wert von 7 Atmosphären 
tendiert Warum die fixe Körpertemperatur von 37 — 40" angestrebt 
wird, das ist allenfalls begreiflich; es ist ziemlich die höchste Tempe- 
ratur, die das normale Protoplasma annehmen kann, bei 45" gerinnen 
bereits die Eiweisskörper, und die hohe Temperatur ist von Vorteil 
deswegen, weil die Geschwindigkeit der chemischen Reaktionen mit der 
Temperatur steigt, also die Anpassungsfähigkeit des Organismus an 
irgendwelche Ändemngen in der Umgebung durch Änderungen im 
Stoffwechsel maximal ist. Welche Vorteile aber der osmotische Druck 
von gerade 7 Atmosphären bietet, das ist eine bis jetzt ungelöste Frage. 

Ähnlich wie die marineu Organismep scheinen sich, nach den 
wenigen Beobachtimgen, die bis jetzt angestellt sind, die Süsswassertiere 
zu verhalten. Dem osmotischen Druck des Blutes der Süsswasserfische 
entspricht nach Mosso') eine ungefähr 0-3 "/o ige Kochsalzlösung, und 
deren Druck beträgt etwa 2-2 Atmosphären; das Blut von Amphibien 
(Bombinator, Triton, Froschlarven) hat nachOverton^) einen osmotischen 
Dmck von 4 Atmosphären, bei den Säugetieren finden wir dann, wie 
gesagt, 7 Atmosphären. Hier bei den Süsswassertieren tendiert also der 
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') Tageblatt der 62. Versammlung deutscher HaturforBolier u. Ärzte, Heidel- 
berg 1890. 

*) ViertcljalirsBchrift der naturtorBchenden Gesellschatl in Zilricli 44, 88 (1899). 
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Dnick aufwärts zu den 7 Atmosphären, bei den Meerestieren von 
höheren Werten ans abwärts. 

Wenden wir lins schliesslich den Pflanzen zu, so scheinen da 
vollends die kosmischen Einflüsse die molekulare Zusammensetzung der 
Gewebssäfte zu beherrschen, und deren osmotischen Druck innerhalb 
weiter Grenzen zu variieren, so dass die Pflanzen nicht weniger wie die 
wirbellosen Tiere auch in osmotischer Hinsicht den Typus einer „vie 
inconstante" nach der Ausdrucksweise Claude Bernards darstellen. 
Ausgepresste Pflanzensäfte üben nach de Vries') einen mittleren Druck 
von 5 — 7 Atmosphären aus, aber je nachdem die Pflanzen warm oder 
kühl, trocken oder im Eegen, im Licht oder im Dunkeln gestanden 
haben, findet man auch Drucke von 9 und von 3*/a Atmosphären. Also 
in gewissem Sinne verhalten sich die pflanzlichen Säfte wie das mensch- 
liche Blut, das ebenfalls Schwankungen des osmotischen Druckes zeigt, 
die von den Emährungsbedingungen abhängig sind. Aber während 
hier nur unter besonders ungünstigen Bedingungen die Mechanismen 
ziu* Konstanterhaltung des Druckes unzulänglich werden, und auch dann 
nur in schwachem Masse, machen sich dort die äusseren Einflüsse un- 
behindert geltend. 

Der osmotische Druck der organischen Flüssigkeiten ist im allge- 
meinen durch zweierlei bestimmt, einerseits durch deren Beziehimgen 
zur Aussenwelt, durch Stoffaufnahme von aussen und Stoffabgabe nach 
aussefi, — den Ausdruck dieser Beziehungen sehen wir in den Varia- 
tionen im osmotischen Druck des Blutes bei Variationen der Ernährung 
— andererseits durch die Beziehungen zu den lebenden Zellen, die sie 
umspülen — diese äussern sich z. B. in der Eindickimg des Blutes, 
wenn es durch einen arbeitenden Muskel oder durch eine sezemierende 
Drüse fliesst (Claude Bernard). Untersuchen wir die Unterlagen für 
diese Beziehungen etwas genauer! Denken wir uns einen vollkommenen 
Ruhezustand aller Organe, in dem weder Stoffwechsel der Zellen, noch 
Stoffaufnahme oder Stoftabgabe statt hat; dann sind und bleiben die 
molekularen Gesamtkonzentrationen und die einzelnen Partialkonzen- 
trationen aller Gewebsflüssigkeiten einander völlig gleich. Sobald 
jetzt in irgend einem Organ der Stoffwechsel einsetzt, der in der 
Aufnahme gewisser gelöster Verbindungen aus der Organlymphe und 
in Abgabe anderer Verbindungen an sie besteht, dann ist die Kon- 
stanz der Zusammensetzung aufgehoben; denn es giebt nun ein 
Organ im Körper, in dessen Lymphe ein anderer osmotischer Druck 
oder wenigstens andere PartialdiTicke bestehen als im übrigen Körper, 

*) Pringsheims Jahrbücher 14, 427 (1884). 
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lind je intensivei" dieses eine Organ ai'beitet, umso grösser wird die 
Differenz; und wird sie nicht irgendwie behoben, fortwährend bei ihrem 
ersten Entstehen oder Ton Zeit zu Zeit, so gerät das Organ unter ab- 
norme Lebensbedingungen und geht zu Grunde. 

Für den Ausgleich der osmotischen Differenzen, die auf solche 
Weise oder ähnlich, z. B. durch Resorption von Nahrung durch gewisse 
Üi^nsysteme, entstehen, kommen nun eine Reihe von Momenten in 
Betracht. 

Bringt man einen Behälter, in dem sich ein Gas befindet, mit 
einem anderen teeren Behälter in Kommunikation, so breitet sich be- 
kanntlich das Gas rasch über die beiden Behälter gleichmässig aus, 
und umso rascher, je konzentrierter das Gas, also je grösser sein Druck 
ist Befindet sich in beiden Behältern Gas, nur in dem einen unter grösse- 
rem Druck als im anderen, so findet nach Herstellung der Verbindung 
zwischen den beiden Eehälteni durch Gasbewogimg von Orten höheren 
Druckes zn Orten niederen Druckes Druckausgleich statt. Wie Gase ver- 
halten sich gelöste Stoffe; sie bewegen sich ebenfalls von Orten grösserer 
Konzentration zu Orten geringerer Konzentration, mit einer Geschwindig- 
keit, die Ton der Konzentrationsdifferenz oder dem Konzentrationsge- 
fälle abhängig ist, und so lange, bis überall in der Lösung die gleiche 
Konzentration vorhanden ist. Aber der Ausgleich der osmotischen 
Drucke durch den Vorgang der „Diffusion"' findet ungleich langsamer 
statt als der Ausgleich der Gasdruekdifferenzen, weil, wie man annimmt, 
die Reihimg der gelösten Moleküle an den Molekülen des Lösungs- 
mittels deren Ausbreitung ganz erheblich verzögert. Diese Reibung ist 
verschieden gross, je nach Art von gelöstem Stoff und Lösungsmittel, 
und von ihrem Wert ist die Geschwindigkeit der Diffusion für jeden 
Stoff in jedem Lösungsmittel abhängig; sie findet ihren Ausdruck in 
den verschiedenen Diffusionskonstanten, die die Stoffmenge be- 
deuten, die in einer Sekunde einen Cylinder von 1 qcm Querschnitt und 
1 cm Länge bei einer Konzentrationsditferenz 1 passiert. Hochmoleku- 
lare Stoffe pflegen langsam, niedrigmolekulare schnell zu diffundieren; 
aus einer lO^foig^ii Lösimg diffundiert 1mg Kochsalz Im weit in 
319 Tagen, 1mg Eiweiss in 14 Jahren'). 

Grenzen statt zweier Lösungen von verschiedener Konzentration 
zwei Lösungen verschiedener Stoffe im selben Lösungsmittel aneinander, 
so diffundieren die gelösten Stoffe gegeneinander mit Geschwindigkeiten, 
die, wenn keine chemischen Reaktionen zwischen den Stoffen vor sich 
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') Kach Pfeffer, Pflanz enphysiologie, 2. Aufl. 1, IÜ8 (1897). 
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gehen, ziemlich genau den normalen Diffusionsgeschwindigkeiten ent- 
sprechen; nicht vollständig genau, weil eine Lösung einem neuen herein- 
diffundierenden Stoff einen etwas anderen Eeibungswiderstand entgegen- 
setzt, als es das reine Lösungsmittel thut Haben die beiden Lösungen 
ursprünglich, wenn man sie neben oder übereinander schichtet, den 
gleichen osmotischen Druck, so kann diese Gleichheit während der 
Diffusion der in ihnen gelösten Stoffe gegeneinander dann nicht auf- 
recht erhalten bleiben, wenn die Diffusionsgeschwindigkeiten vei^schieden 
gross sind. Man kann sich das am besten an dem ana- 
logen Verhalten zweier Gase klar machen. FüUt man 
den porösen Thoncylinder A {Mg. 3) samt dem abwärts 
in die Flüssigkeit B reichenden Steigrohr C von D aus 
mit Wasserstoff und schliesst nach der FüUung bei D ab, 
so steigt die Flüssigkeit sofort in dem Steigrohr nach A 
empor, weil der Wasserstoff wegen seines kleineren Mole- 
kulargewichtes schneller durch die Poren des Thoncylin- 
ders herausdiffundiert als atmosphärische Luft herein, und 
demnach eine Druckverminderung in dem Cylinder zu- 
standekommt, die zu einem Ansaugen der Flüssigkeit 
führt. Hier haben wir zwei Gase unter dem gleichen 
Druck der Atmosphäre nebeneinander, geschieden durch 
eine poröse Membran von Thon. Trennt man nun in 
ähnlicher Weise durch eine tierische Membran zwei Lö- 
sungen voneinander, deren gelöste Stoffe zunächst auf 
beide Seiten der Membran den gleichen osmotischen Druck 
ausüben, deren Diffusionsgeschwindigkeit aber verschie- 
den gross ist, nimmt man dazu etwa Lösungen von Koch- 
salz und Magnesiumsulfat, so sieht man, wie allmählich 
der Druck der Kochsalzlösung auf Kosten des Druckes 
der Sulfatlösung abnimmt, weil in der Zeiteinheit mehr 
Moleküle des diffusiblen Kochsalzes die Membran in 
der einen Kichtung passieren, als Sulfatmoleküle in der entgegenge- 
setzten; es können so unter Umständen Differenzen im osmotischen 
Totaldruck freiwillig Zustandekommen, die mehrere Atmosphären be- 
tragen (Höber)^). Es wäre also verkehrt, wollte man in jedem in 
einem Organismus sich ausbildenden Druckgefälle stets ohne weiteres den 
Ausdruck einer Konzentrationsarbeit oder einer chemischen Aktion sehen, 
die von lebenden Zellen herrührt. Ich werde später hierauf zurückkommen. 







Fig 3. 



») Pflügers Arch. 74, 225 (1899). 
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la den meisten Fällen ist die Entatehuiig der Gefälle allerdings 
an den ytoffwechsel der Zellen geknüpft, und ihre Existenz geradezu 
ein Zeichen für das Leben derselben. Denn durch den Stoffwechsel 
werden fortwährend der Umgebung der Zellen Stoffe entnommen und 
in das Protoplasma einverleibt, und so ein Konzentrationsgefälle für 
diese Stijffe von anderen Orten der Gewebsfliissigkeit nach dem in der 
unmittelbaren Umgebung des Protoplasmas hin etabliert; und fortwäh- 
rend werden aus dem Chemismus der Zelle herrührende Zerfallspro- 
dukte ausgeschieden und dadurch ein entgegengerichtetes Gefälle her- 
gestellt Und solange die Zelle noch thätig ist, kommt es nicht zu 
einem Konzentrationsausgleich; Gleichgewicht, Gleichheit der Verteilung 
und der osmotischen Drucke bedeutet Tod. Damm findet sich im 
Organismus eine Beihe von Torkehrungen, um die Gefälle nicht nur 
zu erhalten, sondern um sie möglichst steil zu erhalten; denn umso 
grösser ist die Arbeitsfähigkeit der Zellen, wie die Arbeitsfähigkeit eines 
Wasserfalles von seiner Fallhöhe bestimmt wird. Darum einerseits die 
Stapelung von Stoffen innerhalb der Protoplaston, aber in osmotisch 
unwirksamer, schwer diffusibler kolloider oder imlöslicher Form, doch 
so, dass die Umwandlung in eine diffusible Form leicht möglich ist, 
dui'ch deren Ausbreitung osmotisclie Arbeit geleistet worden kann, — 
dahin gehört die Stapelung löslicher Kohlehydrate als gelöste und un- 
gelöste Stärke oder in Glnkoaiden, die Bildung von Eiweiasnieder-r 
Schlägen oder Eiweisskrjstallen — andererseits die Beschleunigung der 
80 überaus langsamen Diffusionsvorgängo, die viel zu viel Sieit in An- 
spruch nähmen, sollte dui'ch sie allein der Transport von notwendjgeu 
Stoffen an den Ort des Verbrauchs oder von schädlichen an indifferente 
Stellen besorgt werden; sie werden darum unterstützt durch Strömungen, 
die innerhalb der Gewebe infolge von mechanischen Bewegungen, 
von Pnitoplastnabewegungen , von Temperatui-unterschieden Zustande- 
kommen. — 

Wir sahen die Zellen den osmotischen Drack der sie umspülenden 
Flüssigkeit durch ihren Stoffwechsel beeinflussen; fortwährend ändert 
sich ihre Umgebung, weü sie selbst ihre Zusammensetzung abändern, 
ßeshalb muss auch der osmotische Druck, den gelöste Substanzen in 
ihrem Inneren ausüben, fort:während wecliseln oder wenigslens wechseln 
können, wenn das Verhältnis von Molekülanfuahme und -abgäbe nicht 
zeitlebens konstant, sondern Variationen unterworfen ist. Das sind 
natürlich vorläufig blosse Yermutungen; Bestimmtes liesse sich erst 
sagen, nachdem der osmotische Druck der Zellen wirklich gemessen ist 

Man könnte einen Augenblick zweifeln, ob man denn cigontlicli 
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berechtigt ist, von einem osmotischen Druck der Zellen so ohne 
weiteres zu sprechen. Aber das Protoplasma ist ja sicherlich eine 
Flüssigkeit, schlagende Beweise dafür sind, dass viele abgetrennte Zell- 
teile Tropfen bilden, dass suspendierte Partikel in ihm strömen; also 
wird man das Protoplasma auch als Lösung auffassen und von seinem 
osmotischen Druck reden dürfen. Will man ihn messen, so ist die erste 
Präge: nach was für einer Methode? Man könnte an die Bestimmung 
des Gefrierpunktes denken und versuchen, sich die dafür nötige grosse 
Menge von Protoplasma durch Auspressen von Organen zu verschaffen, 
also sich etwas dem Buchnerschen Hefepresssaft Analoges herzu- 
stellen. Aber abgesehen davon, dass mit der Zermalmung der Zellen, 
mit der Aufhebung der Strukturdifferenzen chemische Veränderungen 
einhergehen könnten — man denke an die Veränderungen, die die 
Muskelsubstanz beim Zerreiben erleidet — , so würde ein Organpresssaft 
häufig kein reines Protoplasma darstellen, sondern eine Mischung von 
Protoplasma und mehr oder weniger Blut oder Gewebsflüssigkeit. Man 
könnte weiter daran denken, den osmotischen Druck der Zellen in der 
Weise festzustellen, dass man die ganzen Organe gefrieren lässt, und 
dass man den Gefrierpunkt etwa thermoelektrisch mit einer einge- 
stochenen Thermonadel bestimmt. Aber gegen diese Methode lassen 
sich dieselben Einwände geltend machen, wie gegen die vorige. Man 
hätte es wiederum nicht bloss mit Protoplasma, sondern auch mit den 
extracellulären Flüssigkeiten zu thun, und auch die Zerstörung der 
Struktur wäre damit gegeben. Wenn man z. B. Blut mehrfach ge- 
frieren lässt und wieder auftaut, so wird es allmählich lackfarben, die 
Zellen, die beim Auftauen der Eisstückchen mit dem reinen Schmelz- 
wasser in Berührung kommen, gehen aus Ursachen, von denen später 
noch die Rede sein wird, zu Grunde, sie lösen sich auf. Endlich haften 
an dieser Methode aber noch besondere Fehler, die gerade mit der 
Existenz der normalen Struktur, mit der Existenz vieler kleiner, gegen- 
seitig abgeschlossener Flüssigkeitsräume, aus denen ein Organ sich zu- 
sammensetzt, verknüpft sind. Erstens ist es nämlich schwierig, den 
Gefrierpunkt von Lösungen, die in kapillare Räume eingeschlossen sind, 
genau zu bestimmen; Sabbatani^), der Messungen des osmotischen 
Druckes mit der Gefriermethode an ganzen Organen ausgeführt hat, 
findet Schwankungen in den zt-Werten von 4 — 5 Zentigraden, die 
sicherlich zum Teil davon abhängig sind. Solche Schwankungen be- 
deuten aber immerhin Fehler von über V2 Atmosphäre, die nicht in 



') Joum. de physiol. et de pathol. g^n^r. 1902. 
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jedem Fall zu vemacliläasigen sind. Zweitens spielt bei der Erstamin] 
das Kaliber der Kapillaren eine Rolle, insofern als je naeb dess» 
Dimension das Gefrieren leichter oder schwerer eintritt Bei der Vei*i 
scbiedenlieit der Gröäse der mit Flüssigkeit gefüllten Räume in einei 
Organ würde man daher nie sicher sein, was eigentlich gefriert, ob diöj 
Flüssigkeit in den kapUlaren Käumen der Zellen oder bloss dim^ 
Flüssigkeit in den Interceliularraumen. Aus diesen verschieden Ml« 
Gründen ist auch die zweite Methode für die Druckbestinimung niclifl 
einwandsfrei. Dennoch verlohnt es sich, sie etwas eingehender zu be-J 
handeln. Die Ursachen ihrer Ulibrauchbarkeit für unseren 
Zweck sind nämlich gleichzeitig die Ursachen für eini 
Phänomene an Organismen, die für deren biologisches Verbalten von 
Bedeutung sind, luid die allein unter Berücksichtigung der physi- 
kalisch-chemischen Erscheinungen begreiflich werden. Bevor ich darumj 
zur Erörtarung der schliesslich brauchbaren Metlioden für die Hessuj 
des osmotischen Zelldruckes übergehe, will ich die Eesproehung dieaei 
Phänomene einschalten. 

Wenn man Froschmuskeln oder sonst irgendwelche Muskulatvffil 
langsam abkühlt, so kann man leicht auf Temperatui'en von — 10" und] 
tiefer, selbst eventuell auf — 18' kommen, ohne dass die Muskeln ge-- 
frieren; erst wenn man eine gewisse variable Grenze überschritten 
hat, erst dann tritt plötzhch die Erstarrung ein, und die Temperatur 
steigt zum Gefrierpunkt des Organs, der wenige Zehntclgrade unter 0" 
gelegen ist, an. Es tritt also eine Unterkühlung auf, wie sie auch 
fast jedesmal beim Gefrieren wässeriger Lösungen im Beckmannschen 
A-pparat zur Beobachtung kommt; nur ist die Unterkühlung hier bei 
den Muskeln sehr viel stärker (Kodis)^). Etwas ähnhches beobachtet 
man bei allen vielzelligen Gebilden, man beobachtet es an beliebigen 
herausgeschnittenen Organen ebenso gut wie an der Muskulatur (Sab- 
batani)^), man beobachtet es auch au ganzen Oi^anismen, wie z. B. 
den Insekten (Bachmetjew)*) oder den Pflanzen. Wie weit Pflanzen- 
teile K. B. sich unterkühlen, oho sie gefrieren, das zeigt die folgende 
Tabelle nach Yersuchen von Müllor-Thurgau*): 

') Zentralbl. f. Phyaiol. 12, 693 (1898). 
*) Jouni. de physiol. et de pathol. gönör. 1902. 

") Zeitscbr. f. wissen schafü. Zoologie 66,521 (1899); 67,529(190(1). Experim. 
entomol. Studien 1, (1901). 

*) Lnndwirlsclmftl. Jahrbücher lö, AdO (188G). 
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Unterkühlungs- 
punkt 



Gefrierpunkt 



Eartoffelknolle 
Apfel und Birne 
Weintraube 
Laubbl&tter von 
Phaseolus vulgaris 



2-8» bis 
2-1« 



9> 



— 5.:i« 



» 



» 



56» 
5.2*> 

63« 



lO» bis —16« 
14« „ —1.9« 
— 31« 

08« bis — la« 



Wie kommen diese starken Unterkühlungen zustande? Da sie 
nicht wesensverschieden sind von den bekannten schwachen Unter- 
kühlungen bei Lösungen, so woUen wir deren Entstehen zuerst erörterü. 

Die Unterkühlungen gehören ganz allgemein in das Gebiet der Über- 
schreitungserscheinungen. Überschritten, resp. unterschritten wird bei 
diesen Erscheinungen diejenige Temperatur, bei der gewöhnlich ein Gleich- 
gewicht zwischen den verschiedenen Aggregatzuständen oder Phasen eines 
Körpers besteht Kühlt man z.B. Wasser unter die TemperaturvonO® ab, ohne 
dass man es zur Ausscheidung von Eis kommen lässt, so überschreitet 
man die Temperatur, in der die flüssige und die feste Phase des Wassers 
für gewöhnlich im Gleichgewicht sind, man erhält eine Unterkühlung. 
Oder kühlt man eine erwärmte 33®/o ige Lösung von Kaliumnitrat bis 
auf -f- 15® ab, so überschreitet man die Temperatur, bei der die 33®/oige 
Lösimg mit der festen Phase von KaJiuranitrat im Gleichgewicht ist, 
und erhält, da bei 15® mit der festen Phase eine nur 26®/yige Lösung 
im Gleichgewicht ist, eine Übersättigung. Man kann den Gleichge- 
wichtspunkt nicht beliebig weit überschreiten, sondern geht man vom 
Überschreitungspunkt an über ein gewisses Temperaturintervall hinaus, 
so bildet sich auf jeden Fall die zweite Phase; man gelangt dann also 
in ein neues Temperaturgebiet, in dem der Zustand der unterkühlten, 
übersättigten oder überhitzten Phase labil ist. Den der Labilität vor- 
ausgehenden Zustand bezeichnet Ostwald*) als den metastabilen. 
Man kann den metastabilen Zustand jederzeit in den stabilen überführen, 
wenn man eine Spur der zweiten Phase mit der vorhandenen in Berührung 
bringt Wenn man z. B. eine Spur*) Kaliumnitrat in die übersättigte 
Lösung von 15^ hineinwirft, so fällt Salz aus, bis der stabile Zustand 
erreicht ist, bis also die Lösung bloss noch 26®/,, ig ist; oder wenn man 
ein Kryställchen Eis in unterkühltes Wasser fallen lässt, so gefriert das 



') Zeitschr. f. physik. Chemie 22, 302 (1897). 

*) Über die Begrenztheit der Grössenordnung der „Keime", mit denen man 
eine wirksame „Impfung" der übersättigten Lösungen erzielen kann, siehe Ostwald, 
Zeitschr. f. physik Chemie 22, 289 (1897). 

Hob er, Physik. Chemied. ZeUe. 3 



34 



ZveiteB Kapitel. 



Wasser, und zwar so lange, bis die frei werdende latente Schmelzwärme?« 
die Temperatur des unterkühlten Wassers auf 0'' hinaufgetrieben hatf'i 
dann erst bleiben Eis und Wasser nebeneinander in Ruhe; denn 
jetzt ist ein stabiler Zustand, ein Gleichgewichtsznstand erreicht. Maul 
erhält also nach der „Impfung" eine umso reichlichere Eisausscbeidung,,! 
je tiefer die Unterkühlung war, weil bei starker Unterkühlung erst.V 
gi-össere Mengen Eis die zur Erwärmung auf 0" notwendige Schmelz--! 
wärme zu liefern vermögen. Diese Verhältnisse sind bemerkenswert,.£ 
weil ihrethalben bestimmte Anforderungen an die Ausführung von Ge-1 
frierpunktsbestimmungeu von Lösungen zu stellen sind, die schon ein-J 
mal (S. 15) kurz erwähnt wurden. Nämlich, wenn es bei Lösungen i 
folge von einer starker Unterkühlung zu reiehücher Ausscheidung voilJ 
Eis konunt, bedeutet das gleichzeitig eine starke Konzentrierung der! 
Lösung, da ja reines Lösungsmittel ausfriert, und wenn schliesslich diö 1 
Eisbildung zum Stillstand kommt, dann geschieht es nicht bei der- 1 
jenigen Temperatur', bei der die unveränderte Lösung mit Eis im 1 
Gleichgewicht sein würde, sondern bei einer niedrigeren, die dem wäh- ' 
read des Erstarrens höher gewordenen Konzentrationsgrad der Lösung 1 
entspricht. Wird beispielsweise eine 1 "1^ ige Kochsalzlösung, deren Gefrier- J 
punkt eigentlich bei — 0-6" liegt, um 10" unterkühlt, giebt also 
Kubikzentimeter 10 Kalorien ab, so muss von jedem Kubikzentimeter J 
'/b sich in Eis venvandeln, um die Unterkühlung, die Kalorienabgabe -I 
rückgängig zu machen, da die Schmelzwärme des Eises 80 Kalori^L-l 
beträgt; die Lösung wird also auf '/g konzentriert, aus einer l^/oigenl 
wird eine 1143''/0ige mit einem entsprecheud niedrigeren Gefrierpuntt>'l 
Man soll deswegen, wenn man mit Hilfe der Gefriermethode den c 
tischen Druck messen will, Unterkühlungen vermeiden und daruni I 
einerseits das Gefriergemisch, in das der Gefriercylinder eingestelltJ 
wird, bei einer Temperatur halten, die nur wenige Zehntelgrade unterj 
dem Gefrierpunkt der zu messenden Lösung liegt, andererseits womögr' 
lieh die Unterkühlung durch Impfen mit einem kleinen Eiskrystall auf-- 
heben. Anderenfalls findet man zu hohe Werte für den osmotischea "J 
Druck. Das ist z. B. der Fall, wenn man, wie das vorher besp 
wurde, den osmotischen Druck ganzer Organe mit Hilfe der GefrieP-J 
methode bestimmen wiU. Die starken Unterkühlungen, die dort i 
kommen, führen zu beträchtUcher Eisabscheidung, zu beti'ächtlicher \ 
Konzentrierimg der Organlösungen, also zu zu hohen osmotischen 
Druck werten. 

Durch weitgehendes Abkühlen einer Lösung gelangt man vom 
metastabilen zum labilen Zustand der Phase, aus der sich auch ohne 
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Impfung die zweite Phase abscheidet. Die Grenze zwischen den beiden 
Zuständen ist nicht durch eine ganz bestimmte Temperatur fixiert, 
sondern sie ist verschieblich. Aus einer 25^/q igen Lösung von 
wasserfreiem Natriumsulfat krystallisiert z. B. das Salz bald bei — 10-4®, 
bald erst bei — 11-5® aus (de Coppet)^). Oder wenn wir hier einige 
von den Erfahrungen an organisierten Gebilden heranziehen, die vor 
allem zur ungünstigen Kritik über die Anwendbarkeit der Gefrier- 
methode zur Untersuchung ihres osmotischen Druckes Anlass geben, 
so beobachtet man z. B., dass ein und derselbe Pflanzenteil einmal bei 
— 1®, ein anderes Mal bei — 3® gefriert, oder dass eine Schmetterlings- 
spezies (Vanessa atalanta) bald bei —2-1**, bald erst bei — 12-9® zu 
gefrieren beginnt (Bachmetjew)*). — Es fragt sich, was für Gründe 
eigentlich für die Verschiebung der Grenze zwischen Labilität und 
Metasta:bilität massgebend sind. Halten wir zunächst, daran fest, dass der 
Beginn des labilen Zustandes einer unterkühlten Lösung jedenfalls an 
ein ganz bestimmtes Verhältnis von Temperatur zu Konzentration 
geknüpft sein mag. ' Dann kann bei ein und derselben Lösung der 
labile Zustand dennoch wenigstens scheinbar bei wechselnden Tempe- 
raturen beginnen; erstens weil die Lösimg sich nicht gleichmässig ab- 
kühlt, sondern einzelne Teile kälter sein können, als diejenigen, deren 
Temperatur das Thermometer gerade angiebt; zweitens, weil die Kon- 
zentration nicht überall in der Lösung die gleiche zu sein braucht, 
sondern weü es vorkommen kann, dass einmal an einer Stelle durch 
lokale Verdampfung die Konzentration so gesteigert wird, dass der 
labile Zustand erreicht wird, während in einem anderen Versuch die 
zufällige Verdampfung fehlt, so dass die gesamte Lösung diesmal noch 
weiter abgekühlt werden kann; drittens kann es passieren, dass die 
Konzentration an einer Stelle dadurch eine Zunahme erfährt, dass sich 
an einem suspendierten Partikel, einem hereingefallenen Staubkörnchen, 
durch Adsorption die Lösung verdichtet und in den labilen Zustand 
gerät^). Es bestehen also verschiedene Möglichkeiten, die die Varia- 
tionen, denen man, wie wir sahen, sowohl an künstlichen Lösungen 
wie an den in die Organismen eingeschlossenen Lösungen begegnet, 
erklären könnten. Nicht bloss möglicherweise, sondern ganz sicher 
spielen aber eine Rolle bei der Verschiebung der Grenze labil -meta- 
stabil als viertes und fünftes Moment die Grösse des Gefässes, in 



*) Bull. Soc. Ghim. 17, 146 (1872). 
•) Experiment, entomol. Unters. 1, 92 (1901). 

*) Siehe über die verschiedenen Möglichkeiten: Ostwald, Lehrbuch d. allgem. 
Chemie 2, 2, 769—777 i2. Aufl.). 

3* 
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dem sich die Flüssigkeit befindet, \ind die Äbitülilungsgesch'wiDdii 
keit. Was zuerst die letztere anlangt, so kann man feststellen, 
die Grenze für die Unterkühlung, an der die Trennung in zwei Phi 
erfolgt, je nach der Schnelligkeit, mit der der Flüssigkeit "WSmiö 
zogen wird, ganz verschieden tief gelegen ist; einerseits kommt es vorf 
dass, wenn man die Äbkühlungsgeschwindigkeit fortgesetzt steigert, die 
Unterkühlung bis zu einem Maximum ansteigt und bei weiterer Steige- 
rimg der Geschwindigkeit sinkt, das ist z. B. beim _p - Nitrotoluol d( 
Fall; andererseits giebt es Flüssigkeiten, wie Benzol, bei denen dieSteij 
rung der Abkühlungsgeschwindigkeit zu einem Minimum der Unh 
kühlung fuhrt'), Eine Theorie über den Zusammenhang zwischen 
der Natur der Flüssigkeit und diesem Einflnss auf die Aggregatzustands- 
änderung fehlt bisher. Ich erwähne ihn aber, weU auch die Safte 
mancher Tiere sieh so verhalten, als beständen sie aus Flüssigkeiten, 
wie das p-Nitrotoluol auf der einen, das Benzol anf der anderen Seite. 
Bei den Imagines von Vanessa atalanta nimmt z. B. die Unterkühlung 
mit der Äbkühlungsgeschwindigkeit zunächst ab, imi bei weiterer 
Steigerung wieder zuzunehmen, bei denen von Aporia crataegi nimmt 
sie dagegen umgekehrt zuerst zu und dann ab. Die folgenden Tabellen 
nach Versuchen von Bachmetjew verdeutlichen das Gesagte; in ihnen 
bedeutet J, die maximale Uuterkühlungstemperatur, also den Begmn 
des Gefrierens, J den wirklichen Gefrierpimkt, J, — J die Unter^ 
kühlung, V die Äbkühlungsgeschwindigkeit, d, h. die Temperatursen- 
kung pro Minute*): 

Vjmossa atalanta; 



Vers. 
No. 


^i 


J 


j.— j 


7 


15 


— 12.9" 


_0-9» 




IS-U" 


0!i 


16 


— 8-1» 


-0-8' 




7.3° 


«■35 


IT 


— 8-5" 






74° 


0.33 


18 


— (3.9° 


— 1.2" 




5?" 


1-^ 


19 
20 


— l'?" 

— 2-1° 


— i.a" 

-l-S" 




0.40 
1^ 


14 
1-8 



•) Baeliinetjew, Zeitschr. f. wissenscbaftl. Zoologie 67, 539 (1900). 

') Nacli Bachmetjew esistiert nicht bloss ein Maximum, resp. Minimnm der 
Unterkühlung, sDiidern mehrere; es ist der Unterkülilungagnid eine periodische 
Funktion der Abkühlungsgeschwiadig-keit, Siebe Experim. entomol. Studien 1, 110 
(1901). 
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Aporia crataegi: 



Vers. 
Ko. 


^, 


J 


Ji— J 


V 


53 


— 6.8« 


— 11« 




5.7« 


05 


54 


<).9° 


— 08« 




6.1« 


06 


55 


8-0« 


0.8« 




7.2« 


0-8 


56 


-9-2« 


— 14« 




7-8« 


09 


57 


— 8.7« 


— 0.9« 


i 7-»« 


10 


58 


-7.9« 


— 0.9« 




7.0« 


11 


59 


62" 


— 07« 




5.5« 


1-1 


60 


— 2.4« 


1.4« 




10« 


14 


61 


— 2.0« 


14« 




0.»j« 


15 



Auch die Gefässgrösse spielt, wie gesagt, bestimmt eine Rolle 
bei dem Zustandekommen der Unterkühlung. Vor allem macht sich 
das bei kleinen Gefässen, speziell bei kapillaren Räumen geltend, wie 
sie ja in Organismen ganz allgemein vorkommen. Piltrierpapier, das 
mit destilliertem Wasser vollgesogen ist, unterkühlt sich erst auf — 3® 
bis 4®, um dann bei — 0-1^ zu gefrieren (Müller-Thurgau)^); eine 
mit Wasser getränkte Thonkugel unterkühlt sich auf — 1-2® und ge- 
friert bei — 0-7® (Bach metjew)*); Wasser in einer Kapillare von 04 mm 
Durchmesser ist bei — 7® bis — 10** noch flüssig (Mousson)*), und 
Kügelchen von geschmolzenem jp-Nitrotoluol mit einem Durchmesser von 
4-58 — 0-69 mm, in Chlorcalciumlösung suspendiert, unterkühlten sich 
mindestens um 8®, und umso mehr, je kleiner der Durchmesser (Bach- 
metjew)*). Unter diesen speziellen Oberflächenbedingungen kommen 
wir nun also zu denselben Graden der Unterkühlungen in gewöhnlichen 
Flüssigkeiten und Lösungen, die ims bei den Organen und Organismen 
so sehr auffielen. Was daher eventuell zur Erklärung jener beige- 
bracht werden kann, wird auch für diese gelten können. 

Die Unterkühlung in Kapillaren ist wenigstens zu einem Teil direkt 
durch den Druck bedingt, unter dem die Flüssigkeiten in den kapillaren 
Räumen mit konvexer Oberfläche infolge der Oberflächenspannung 
stehen. Von diesem Zusammenhang zwischen der Konvexität der Ober- 
fläche oder zwischen ihrem Krümmungsradius und dem Druck, unter 
dem die die Oberfläche bildende Flüssigkeit steht, kann man sich viel- 



>) Landwirtschaft!. Jahrb. 9, 176 (1880). 
») Zeitschr. f. wissenschaftl. Zool. 66, 584 (1899). 
•) Annalen d. Physik u. Chemie 105, 161 (1858). 
*) Zeitschr. f. wissenschaftl. Zool. 67, 537 (1900). 
Cham. lU, 530 (1861). 



Dufour, Ann. d. Phys. u 
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leicht auf folgendem Wege eine Anschauung verschaffen: In einer 
Seifenblase steht die eingeschlossene Luft unter einem Druck, der durch 
die Oberflächenspannung der Seifenhaut verursacht ist, und zwar durch 
die Spannung sowohl der äusseren wie der inneren Oberfläche. Da 
Gleichgewicht herrscht, so ist die Oberflächenenergie, die in den bei- 
den Oberflächen enthalten ist, gleich der Volumenenergie der einge- 
schlossenen Luft, also, wenn die äussere oder innere Oberfläche, t die 
Oberflächenspannung, r den Eadius der Seifenblase, v ihr Volumen und 
p den Druck der in sie eingeschlossenen Luft bedeutet, 2 Ot ^=rpv = 
p^l^jtr^. Bläst man die Seifenblase weiter auf, wobei der Radius um 
Q wächst, so stellt sich ein neues Gleichgewicht ein; das Volumen hat 
sich dann von ^l^Jcr^ auf */s :7r fr + ())^ = */j,jrr^ + ^^/ajrr *(>-}- . . . = 
*/3jrr^+ 0() -f- . . vergrössert, also um Oq zugenommen, und demnach 
die Volumenenergie um pOg; und die beiden Oberflächen sind von 

2.4jrr» auf 2 .4jr (r + ())«=8jrr2-f 16jrr()+ . . . = 8jrr« + 4--()+ . .. 
angewachsen, haben also um 40— zugenommen, die Oberflächenener- 
gie also um 4cO — t. Da wieder Gleichgewicht herrscht, so ist: 



pOo =W^t 

T 

oder: 4^ 

i> = 

r 

Der Druck, unter dem das eingeschlossene Gas steht, ist also um- 
so grösser, je kleiner der Eadius. Handelt es sich statt um zwei nur 
um eine Oberfläche, wie z. B. dann, wenn ein Tropfen von einer 
Flüssigkeit in einer anderen suspendiert ist, so ist: 

2t 

P = — ; 

r 

also z. B. innerhalb eines Tröpfchens Wasser von mikroskopischer 

Dimension, etwa von 2 (i Durchmesser: 

2 . 0076 
P = n AAA1 g . cm- 2 = 1520 g . cm- 2 = 1-5 Atmosphären, 

da 0-076 g. cm- ^ die Oberflächenspannung des Wassers, 00001cm der 
Eadius des Tröpfchens ist. Oder wenn wir nach Pfeffer*) annehmen, 
dass die Oberflächenspannung von Protoplasma gegen Wasser 0-01 g. 
cm"^ ist, so ist der Druck innerhalb einer Zelle von 20 /^, der durch 



*) Plasmahaut und Vakuolen, Abhandl. d. math. -phys. Kl. d. sächs. Ak. d. 
Wiss. 16. 185 (1891). 



Der osmotische Druck in den Orgahismen und die Methoden für seine Bestimmung. 39 

die Protoplasmahülle auf eingeschlossenen Zellsaft ausgeübt wird, 

gleich : 

4 . 0-01 
'P "^ ^^^1 — g.cm-2 = 40g. cm" 2 = o-04 Atmosphären. 

Da nun der Gefrierpunkt des Wassers durch Druck erniedrigt wird, 
so wird auch der durch die Oberflächenspannung entwickelte Druck 
eine wenn auch geringfügige Erniedrigung des Gefrierpunkts bedingen^), 
und auf diese Weise wird wenigstens begreiflich, warum reines Wasser, 
das in Piltrierpapier aufgesaugt ist, wie gesagt, nicht bei 0®, sondern 
bei — 0-1** erstarrt, und darauf ist es wohl auch z. Tl. zurückzuführen 
(andere bestimmende Umstände sind früher schon erwähnt), dass der 
Wert für den osmotischen Druck, den man aus dem Gefrierpunkt von 
Organteilen berechnet, allgemein höher ausfällt als der, den man aus 
Experimenten an den entsprechenden Organsäften gewinnt. So fand 
de Vries*) bei verschiedenen Pflanzensäften im allgemeinen einen 
osmotischen Druck von 5 — 7, auch 9 Atmosphären; aus den früher 
(siehe S. 33) von mir gemachten Angaben über den Gefrierpunkt von 
Pflanzenteilen ergiebt sich aber meist ein höherer Wert. Wenn also 
auch ehi Einfluss der Oberflächenspannung auf den Gefrierpunkt be- 
greiflich ist, so fehlt andererseits für die grossen Unterkühlungen in 
kapillaren Räumen, von denen die Eede war, eine Erklärung. 

Die Thatsache der starken Unterkühlung in kapillaren Räumen 
ist aber auf jeden Fall für die Biologie von Wichtigkeit. Denn da- 
durch kann einerseits das Durchfrieren von Organismen, das immerhin 
für sehr viele, wenn auch nicht für alle, gefährlich ist, erschwert, 
andererseits wenigstens das Gefrieren der Protoplasten selbst verhindert 
werden, das in den wenigen Fällen, wo man es beboachtet hat, z. B. bei 
Plasmodien und Amöben, tötend wirkte. Im allgemeinen erstarren, 
wenigstens in Pflanzen, nur die intercellularen Säfte, z. B. die Flüssig- 
keiten in den und um die GefässbündeP), nicht die Zellen. Der Grund 
ist der, dass die Saftkanäle voluminöser sind, ihr Querschnitt einen 
grösseren Radius hat, als die Zellen, also auch die Oberflächenspannung 
weniger als unterkühlendes Moment in Betracht kommt. Je kapillarer 
die Flüssigkeitsfäden, umso geringer die Gefahr des Gefrierens. Des- 
halb darf man erwarten, dass eiu halbwegs ausgetrockneter oder ver- 
hungerter Organismus grössere Kältegrade verträgt, ohne zu gefrieren. 



*) Der Gefrierpunkt des Wassers wird durch den Druck von 1 Atm. allerdings 
nur um 0'0075° erniedrigt. 

*) Pringsheims Jahrbücher f. wissensch. Botanik 14, 427 (1884). 
») Siehe bei Pfeffer, Pflanzenphysiologie 2, 306 (1901). 
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als ein üirgeszenter mit vollgefüllten Kapillarräumen. Das ist auch der 
Fall. Nach Bachmetjews Untersuchungen nimmt die Unterkühlung 
Jj — A zu mit ;f allendem Säftekoeffizienten q , wenn man unter q das 
Verhältnis vom "Wasser zum Gesamtgewicht des Körpers versteht. 

Aporia crataegi (Falter): 



4 


d 


Ji — J 


% 


9-2« 


1.4« 


7.8« 


()..06 


7-9« 


0-9« 


7.0« 


0.58 


-6.9« 


— 0-8« 


6:1« 


061 


— 6.2« 


-0.7« 


55« 


062 



Cetonia aurata (Imagines): 

{ßs s= Anzahl der Hungertage.) 



z 


4 


A 


J, — J 


M 


33« 


- 1-2« 


21 


3-8« 


11« 


27 


' 


— 53« 


— 1.3« 


4.0 


4 \ 


6-7« 


1.2« 


55 


. 


— 61« 


— M« 


4.7 



6.3« 
7.0« 

63« 
52« 



1.6« 
1.3« 
1.2« 
1-3« 



4.7 
5.7 

5.1 
3.9 



Aber nicht allein die Oberflächenspannung ist für das Ausbleiben 
der Eisbildung innerhalb der Zellen massgebend. Es kommt hinzu, 
dass, wenn die Zellen von einer dicht anschliessenden intercellularen 
Eiskruste umgeben sind, sie beim Beginn des Gefrierens durch die an- 
gestrebte Volumenzunahme unter einen Druck geraten, der das weitere 
Gefrieren verhindert. Und endlich kommt in Betracht, dass zur Bil- 
dung der Eiskruste auch Wasser aus den Zellen selbst herangezogen 
wird, denn die Zellen schiumpfen^); und durch die damit verknüpfte 
Konzentrierung der gelösten Stoffe wird der Gefrierpunkt noch weiter 
erniedrigt. Diese zuletzt genannten Thatsachen werden allein für sich 
genügen, um die geringe Brauchbarkeit der Gefriermethode für die Be- 
stimmung des osmotischen Druckes in Zellkomplexen noch einmal her- 



*) Molisch, Unters, über d. Erfrieren v. Pflanzen (1897). 
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vorzuheben. Denn, wenn der Zellinhalt gar nicht gefriert, sondern nur 
ein eventuell noch von den Zellen aus verdünnter Intercellularsaft, so 
ist der Zweck natürlich nicht erreicht. 

Eine viel diskutierte Frage können wir im Anschluss an das eben 
Gesagte noch erledigen. Man hat sich öfter darüber besonnen, warum 
die Bakterien selbst nach Einwirkung ganz extrem niedriger Tempe- 
raturen ihre Bewegungs-, Wachstums- und Fortpflanzungsfähigkeit be- 
halten, und diese Resistenz auf einen besonders hohen osmotischen Druck 
bezogen, der die Bakterien bei ihrem „Zerstörungswerk unterstützen 
soll"*). Es ist von vom herein auffallend, dass sich diese Resistenz bei 
allen mögUchen Organismen findet, deren Körpergrösse minim ist. Die 
im Samen eingeschlossenen Embryonen von Gerste, Weizen, Kürbis 
können mehrere Stunden auf — 250® abgekühlt werden, ohne ihre 
Keimkraft einzubüssen (Thiselton-Dyer)*). Diatomeen bleiben trotz 
einer Abkühlung auf — 200® lebendig (Bietet) '), die Sporen von 
Mucor mucedo werden durch — 110® nicht getötet (Chodat)*). Da- 
gegen die grösseren vegetativen Teile, durchgefrorene Tiere, Insekten 
z. B. ertragen so niedere Temperaturen nicht, sölbst wenn ihnen das 
Gefrieren an und für sich nichts schadet*). Da liegt der Gedanke 
nahe, dass die kleinen Organismen überhaupt nicht erstarren, selbst bei 
den extremen Temperaturen von — 250® im unterkühlten Zustand ver- 
harren, und das eben wegen ihrer winzigen Körpergrösse. Natürlich 
kann man die Ansicht, das Ausbleiben des Gefrierens und damit die 
Dauerhaftigkeit der Lebensäusserungen seien Polgen eines besonders 
hohen osmotischen Druckes, vorläufig nicht vollkommen von der Hand 
weisen. Aber Anhaltspunkte für die Existenz der supponierten Drucke 
existieren keine. 

Für das Ausbleiben des Gefrierens der Samen kommt übrigens 
nebensächlich jedenfalls noch ein Moment in Betracht; das ist die 
Trockenheit der Hülle. Es wurde früher auf die Bedeutung des Im- 
pfens einer unterkühlten Phase mit der festen Phase aufmerksam ge- 
macht; man kann den metastabilen Zustand also jederzeit durch Ein- 
bringung eines Keimes aufheben. Wenn man Froschmuskeln recht 
stark unterkühlen will, so hält man am besten ihre Oberfläche 



*) Kernst, Theoret. Chemie, 2. Aufl., 134(1898). Ferner: d'Arsonval Compt. 
rend. de Tacad. des sciences 133, 84 (1901). 

*) Proceed. of the Roy Soc. 65, 361 (1899). 

*) Archives des sciences phys. et nat. d. Genöve 30, 311 (1893). 

*) Bull, de r Herbier Boissier 4, 894 (1896). 

*) Siehe Bachmetjew, Experim. entomol. Studien 1 (1901). 
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möglichst trocken und wickelt sie in Watte ein (Kodis)^), damit es nicht 
aussen zur Bildung von Eiskrystallen kommt, die dann als Keime wirken, 
von denen aus ein weiteres Anschiessen von Krjstallen ins Innere 
hinein erfolgt. Eine ungeschälte Kartoffel lässt sich leicht auf — 3 bis 
4® imterkühlen, eine geschälte beginnt schon bei — 1" von der 
feuchten Oberfläche aus zu gefrieren (Müller-Thurgau)^). Die biolo- 
gische Bedeutung des Einkapseins im Herbst, dem wir bei sehr vielen 
Tieren begegnen, liegt wohl zum Teil in dem angestrebten Schutz gegen 
das Erstarren. 

Kehren wir nach dieser Abschweifung zu der Frage zurück, wie 
sich der osmotische Druck des Protoplasmas bestimmen lässt. Zwei 




i 



Celhäose- 



'■.••->' \v-'*':- *«5Ä'-*> ••'••VA 



yhtnaplasma 





Fig. 4. 



Fig. 6. 



Wege, die Messung des Gefrierpunkts der Organpresssäfte und des Ge- 
frierpunkts der ganzen Organe, haben sich als nicht brauchbar er- 
wiesen. Ein dritter, der von Nägeli angebahnt und hauptsächlich von 
de Vries ausgebaut worden ist, führt zum Ziel. 

Viele Pflanzenzellen bestehen aus einer Cellulosehaut, die innen 
von einer Protoplasmahülle ausgekleidet ist, und diese umschliesst ihrer- 
seits den Zellsaft (siehe Fig. 4). Stirbt die Zelle ab, so löst sich der 
Protoplasmaschlauch von der Cellulosemembran, und die gelösten Zell- 
saftbestandteile, z. B. Farbstoffe oder organische Säuren oder Zucker, 
die vorher durch den lebenden Protoplasten von der die Zelle umspülen- 
den Lösung getrennt wurden, treten durch das abgestorbene Protoplasma 
nach aussen (siehe Fig. 5). Dieselbe Ablösung des Protoplasten von 
seiner Hülle, die Plasmolyse, tritt im Leben der Zellen ein, wenn 



1) Zentralblatt f. Physiologie 12, 593 (18ÜS) 
») Landwirtsch. Jahrb. 15, 488 USSG). 
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man sie in Lösungen einlegt, die eine gewisse Konzentration über- 
schreiten. Beide Erscheinungen, die besonders von Nägeli *) studiert 
worden sind, lassen sich so deuten, dass gelöste Stoffe auf das lebende 
Protoplasma einen Druck ausüben, der von ihrer Konzentration ab- 
hängig ist; Druckwirkungen erzielen sowohl die Stoffe ausserhalb wie 
innerhalb der Protoplasmahülle. Für gewöhnlich überwiegt der Druck 
innen; daher liegt normaler Weise das Protoplasma der Cellulosehaut 
dicht an. Wenn aber die gelösten Stoffe im Tode der Zelle vom Zell- 
safte durchs Protoplasma hindurch nach aussen diffundieren, oder wenn, 
wie beim zweiten der von Nägeli beobachteten Vorgänge, der Aussen- 
druck künstlich durch Konzentrierung gesteigert wird, dann wird der 
Protoplast von der Cellulosemembran nach einwärts fortgedrängt. Für 
das Lösungsmittel Wasser ist das Protoplasma also offenbar leicht 
durchgängig; gegenüber gelösten Stoffen verhält es sich, wenigstens im 
Leben, wie eine semipermeable Membran. 

Die lebenden Zellen sind demnach vollkommen vergleichbar den 
Pf ef ferschen Zellen; die Cellulosehaut als Widerlager für den Proto- 
plasten, der den Zellsaft umschliesst, entspricht dem Thoncylinder mit 
der Traube sehen Niedei'schlagsmembran, der mit einer Lösung ange- 
füllt ist. 

Wenn man sich nun nach dem osmotischen Druck fragt, der im 
Inneren der Zelle herrscht, so kann man ihn angenähert direkt imter 
der Bedingung messen, dass durch ihn die Cellulosehaut in elastischer 
Spannung erhalten wird, eine Bedingung, die wir bei den Staubfäden 
der Cynareen realisiert fanden. Der Druck ist dann ungefähr gleich 
dem Druck, den man aufwenden muss, um die elastische Spannung auf- 
zuheben. So bestimmte Pfeffer als erster einen osmotischen Zelldruck. 
Unabhängig von dieser besonderen Bedingung aber machte sich de Vries 
durch die folgende Überlegung. Wenn erst von einer bestimmten Kon- 
zentration, sagen wir von einem Gehalt von 6®/q Rohrzucker an, eine 
Zelle, die in die Lösung hineingelegt wird, plasmolysiert wird, so muss 
bei allen schwächeren Lösungen der osmotische Druck des Zellsafts 
über den der Rohrzuckerlösung überwiegen. Im selben Moment, wo 
aber die ersten Zeichen der Plasmolyse, das erste Ablösen des Proto- 
plasten von seiner Hülle, sichtbar wird, ist der Innendruck durch den 
Aussendruck kompensiert, der Zellinhalt hat denselben osmotischen 
Druck wie die umspülende Lösung, Inhalt imd Lösung sind „iso to- 
nisch'^ (de Vries) 2) oder „isosmotisch" (Tammann)^), und es ge- 

*) Pflanzenphysiolog. Untersuchungen (1855). 

«) Pringsheims Jahrb. 14, 427 (1884). ») Wiedemanns Annalen 34 (1888). 
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nügt, den osmotischen Druck der Auseenflüssigkeit der „plasmolyti- 
sclien Grenzlösung" mit irgend einer der beschriebenen physikalischen 
Methoden zu ermitteln, um den osmotischen Druck des Zellinhalts kennen 
zu lernen. Toraussetzung ist nur, dass der gelöste Stoff die Frotoplas- 
raaoberfläche nicht durchdringen kann, dass sie für ihn die Eigen- 
schaften einer Niederschlagsmembran besitzt. Thut sie das aber für ihn 
und für andere Stoffe, so müssen die plasmolytischen Gi-enzlösungen all 
dieser Stoffe auch untereinander isotonisch sein, de Vries machte 
seine Studien hauptsächlich an den Zellen der Blattepi dermis von Tra- 
descantia discolor, und die folgenden Bilder (Fig. 6) entsprechen dem 
I von Zellen in einer zur Plasmolyse noch nictit hinreichend 




Fig, 6. 



konzentrierten, einer „hypotonischen" Lösung(^), in einer annähernd 
isotonischen (B) und in einer konzentrierteren „hypertonischen" 
Lösung (O). Die Werte der dann folgenden Tabelle für die Konzen- 
tration vei-scbiedener plasmolytischer Örenzlösungen sind aber durch 
Untersuchungen an Spirogyra gewonnen, die nach Orerton ') sich 
ganz vortrefflich zu plasmolytischen Experimenten eignet. 

Wenn, nach de Vries Überlegungen, die plasmolytischen Grenz- 
lösungen denselben osmotischen Druck haben, so muss, wenn einmal 
die Konzentration des gelösten Stoffes in einer Grenzlösung bestimmt 
ist, sich auch die KonzentiBtion für andere mit Hilfe des Molekularge- 
wichts im voraus berechnen und sieh dann experimentell festetellen 
lassen, ob die nach dem Rechnungsergebnis dargestellte Lösung wirt- 
lieh mit der Experimentierzelle isotonisch ist. Ist also z. B. die Grenze 



') Viertel Jahrsschrift d. naturforficli. ües 
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lösnng für Rohrzucker 6"/, ig, so sind in ihr 



342 



= 0-175 Mole ent- 



bluten, (da 342 das Molekulargewicht des Bohnmckeis ist), eine Grenz- 
lösuug von Traubenzucker muss deshalb 3-157oig sein, weil bei einem 
Körper mit dem Molekulargewicht 180, wie dem Traubenzncker, 
180.0-175 ^ 31-5 g 0-175 Molen entsprechen. Ähnliche Berechnungen 
kann man für andere Verbindungen ausführen. Die folgenden Resultate 
der Untersuchung von Overton bestätigen de Vries' Überlegungen, 
enthalten also auch zugleich einen physiologischen Beweis für die 
Gültigkeit von van't Hoffs Theorie der Lösungen: 







Molekular- 
gewicht 


Grenzlüaung 




beobachtet berechnet 


Bohrzucker 


C'„S„0„ 


342 


«■0 % ! 














180 


3-3 Vo 


a-l& 7« 


Arabinose 


C.fl,.ü. 


150 


2-7 7o 


ü-63 % 


Erytlirit 


C.H,,0. 


122 


2-3 % 


2-14 7, 


Anparagin 


C,B.N.O, 


132 


■i-h'u 


a-SüX 


Gljkokoll 


C^ti^NO, 


76 


1-3 7. 


1-32 'U 



Es muss nun auch umgekehrt möglich sein, mit Hilfe der plasmo- 
lytischen Methode aus der prozentischen Konzentration einer Grenzlö- 
sung von einem Stoff, dessen Molekulargewicht nicht bekannt ist, und 
der molekularen Konzentration einer Grenzlösung eines bekannten 
Stoffes das unbekannte Molekulargewicht zu berechnen. Für die Raffi- 
nose schwEuikte man zur Zeit der de Yriesscben Experimente zwischen 
den Molekulargewichten 396 = C^H^^O.t + 3HA 594 = C,8i?3, 0„ 
+ 5ü;0iind 1188 = Csoi?6tOj»+ lOfiaO. Für Zellen von Tradtscantia 
waren eine 342''/oige Rohrzucker- und eine 5-96''/oige Eaffinoselösung 
isotonisch; da die Konzentrationen isotonischer Lösungen sich wie die 
Molekulargewichte verhalten müssen, und das Molekulargewicht des 
Rohrzuckers 342 ist, so ist das Molekulargewicht der Raffinose 



■ 342 = 596. 



5-96 

3-42 

"Wenn man an Pflanzenzellen Plasmolyse beobachtet, die auf einen 
Widerstand des Protoplasten gegen das Eindringen gelöster Stoffe hin- 
deutet, so kann man sich fragen, wo denn eigentlich dieser Widerstand 
gelegen ist. Plasmolysiert man mit einer gefärbten Flüssigkeit, z. B. 
mit einer Lösung von Rohrzucker und Eosin oder wasserlöslichem Ni- 
grosin oder mit Kirschsaft, so sieht mau, dass der Farbstoff durch die 
Cellulosezellhaut zwar hindurchgeht, an der Proloplasmaoberfläche aber 
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Halt macht. Andererseits sieht man an iioiinalen Zellen mit gefärbtem | 
Zellsaft, dass der Farbstoff auch von innen her nicht den Protoplasten ] 
za durchdringen veiinag, nnd wenn nicht eine mit Zellsaft gefüllte i 
Takuole vorhanden ist, sondern viele, oder wenn Plasmastränge durch I 
den Zellsait hindurchziehen, so sieht man, dass überall der Farbstoff j 
auf den Saft beschränkt ist, und das Plasma ungefärbt bleibt. Es seheint ' 
danach also, da innerhalb des Protoplasmas, im Primordialschlanch so- 
wohl wie in den Plasmasträngen, Strömungen wie in einer leicht be- 
weghchen Flüssigkeit vorkommen, als ob den Widerstand Häute dar- 
stellen, die alles Protoplasma nach aussen und innen hin begrenzen. 
Liese „Plasmahäute" (Pfeffer)') erlitten dann beim Tod der Zelle , 
Terändeiimgen, die ihre Semipeimeabüität aufhöben. Denn es wurde 
schon gesagt, dass nach dem Tod 
der Zelle die Zellsaftbestandteile 
b er aus diffundieren, und nun dringen 
auch Farbstoffe von aussen in das 
Protoplasma ein und färben es, i 
ebenso wie die natürlichen Parb- | 
Stoffe des Saftes in der entgegen- 
gesetzten Richtung sich' bewegen. 
Lebende Kii-schen nnd rote Rüben 
färben Wasser nicht; tötet man 
sie durch Hitzö, so geben sie ihren | 
Zeüsaftfarbstoff ab. 

Wenn sich Zellen wirklich so 
halten, dann gleichen sie Pfeffer- 
schen Zellen, in denen mehrere Nie- 
derschlagsmembranen ineinander 
eingeschachtelt sind, wie es etwa die nebenstehende Figur 7 darstellt 
Ist die innerste FerrocyankaJinmlösung anfangs konzentrierter als die 
dann folgende Xupfersulfatlösung, so wird sie sich unter Dehnung ihrer I 
Hülle auf Kosten des Wasseis der Kupfersulfatlösung so lange ver- 
dünnen, bis ihr osmotischer Druck gleich dem der Kupfersulfatlösung . 
ist Steht die ganze Zelle in einer FeiTocyankalinmJösung, und bedeutet I 
dann die Kupfersulfatlösung, die zwischen die zwei Ferrocyankaliura- 
lösungen eingeschlossen ist, den Protoplasmaschlauch, so lehrt das Mo- 
dell, dass etwaige osmotische Druckdifferenzen, die zwischen Zellsaft und 
Protoplasma bestehen, sich durch die Plasmahäute, die eine oder 




') Osmotiaclie üntereuchimgen 123 (IS77). 
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beliebig viele Zellsaftvakuolen umschliessen, ausgleichen müssen. Für den 
osmotischen Druck einer Zelle ist also das Vorhandeusein einer reich- 
licheren oder spärlicheren Vakuolisierung gleichgültig^). 

Dass nun in der That Plasmahäute mit der angenommenen Eigeu- 
schaft der Semipermeabilität, wenigstens einer grossen Zahl von Stoffen 
gegenüber, existieren, das lässt sich beweisen. Wenn man zu einer 
Eohr^uckerlösung, die mit den Protoplasten der Wurzelhaare von Hydro- 
charis morsus ranae isotonisch ist, eine Spur Salzsäure hinzufügt, so 
sieht man, dass das Protoplasma der in der Lösung liegenden Pflanze 
kömig und trüb wird, und dass seine Strömung sistiert; es treten also 
die Zeichen des Protoplasmatodes auf. Färbt man nach der Einwirkung 
der Salzsäure die Rohrzuckerlösung mit Kirschsaft oder Eosin, so sieht 
man, da^s auch jetzt trotz des Todes der Farbstoff nicht ins Protoplasma 
hineingeht. So wie man aber statt einer gefärbten isotonischen eine 
gefärbte hypotonische Lösung auf die abgestorbene Zelle wirken lässt, 
so kann man beobachten, wie manchmal von einer Stelle der Oberfläche 
aus der Farbstoff ins Protoplasma eindrmgt und sich allmählich in ihm 
ausbreitet. Die Deutung des Vereuches ist klar; in der hypotonischen 
Lösung zieht das Protoplasma Wasser an, die 
Plasmahaut, die es umspannt, wird bis zum Zer- 
platzen gedehnt, und durch den Eiss diffun- 
diert der Farbstoff ins Innere. Fraglich bleibt nur, 
warum nicht dasselbe passiert, wenn man eine ge- 
sunde Zelle in eine gefärbte hypotonische Lösung 
hineinlegt. 

Wenn man ein Wurzelhaar von Hydrocharis 
unter einem Deckglas in einer gefärbten Lösung 
zerquetscht, so quellen aus einer Rissstelle Proto- 
plasmaklümpchen hervor, die sich teils direkt, teils Fig. 8. 

unter Einschluss von Tröpfchen der gefärb te?i Lösung zerdrücktes wurzeihaar von 
zu kleinen Kugeln umformen (Nägeli). (Fig. 8) Hydrochari8(nachPfeffer). 
Diese Kugeln zeigen nun alle osmotischen Eigen- 
schaften ganzer Zellen. Das Protoplasma bleibt ungefärbt, weder von 
aussen, noch von den künstlichen Vakuolen aus dringt Farbstoff ius 
Protoplasma ein. Jedes Protoplasmaklümpchen hat also die Fähigkeit, 
aus sich heraus eine Plasmahaut zu bilden. Das kann man mit anderen 
Versuchsobjekten sowohl für das Hyalo- oder Hautplasma als auch für 




') Hierüber und über das Folgende siehe bei Pfeffer, Osmotische Unter- 
suchungen (1877). 
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das Kömerplaama demonstrieren. Man hat früher gemeint, nur 
erstere gebe das Bildmigsmaterial für die Plasmahaut her, oder es s 
sei in toto die Plasmnliaut. Aber wenn man z. B. bei Myxomjcel 
eine Oberflächenwergrösserung durch Wasaeraufnalime beobachtet, 
sieht man, wie das Hyaloplasma trotz seiner Dehnung dieselbe Schichl 
dicke beibehält, also muss es sein Material auf Kosten des Könu 
plasmas Tennehren; nur gelegentlich bei besonders intensiver Obi 
fläch enzunahme sieht man auch das Hyaloplasma zunächst sieh verdünni 
und allmählich erst wieder die ursprüngliche Dicke annehmen, üi 
dass das Hyaloplasma nicht im Ganzen als Plasmahaut fungiert, di 
geht schon aus der einfachen Thatsache hervor, dass, wenn Farbsi 
ins Protoplasma nicht eindringt, er auch in die alleroberflächhchah 
Schichten des Hyaloplasmas schon nicht eindringt Die Plasmahaut 
also jedenfalls eine dünne Oberflächenschicht, die wohl vergleichbar ist 
einer Tra üb eschen Niederschlagsmerabran. Wie diese 'sich beim 
Wachstutti einer Traubeschen Zelle immer mehr durch Intussuscep- 
tiou, durch Einlagerung neuer Niederschlagsmeugen in entstandene Ei 
vergrössert, so auch die Plasmahaut, Wir müssen uns vorstellen, 
in einer hypotonischen Lösung auch die Plasmahaut fortwährend reii 
imd die Defekte durch Niederschläge gedeckt werden, die bei Beri 
rung des Protoplasmas mit Wasser gebildet werden. Wii-d dieses Bü« 
dungsmaterial durch Töten des Protoplasten mit Salzsäure zur Aus- 
fäUung gebracht oder zerstört, dann hört auch das Wachstum der 
Plasmahaut auf. Sie schützt dann den Zellinhalt vor dem Eindringt 
fremder Substanzen von aussen nur noch so lange, als sie ungedehnt 
bleibt; in einer hypotonischen Lösimg platzt sie und bleibt de 
So kann man sich die Beobachtungen erklären; allei'diiigs ist der 
Wasser entstehende Niederschlag hypothetischer Natur; möglich, dass 
auch andere Vorgänge zur Bildung der Piasmahaut führen, dass z. B. 
die membranogenen Stoffe Verbindimgen sind, die die Oberflächenspan- 
mmg des Protoplasmas vermindern und sich deshalb in der Oberfläche 
desselben konzentrieren müssen, wie Saponin, Salzsäure, Essigsäure, 
Alkohol, Isobuttersäure, vielleicht auch Eiweisskörper sich beim Schäu- 
men ihrer Lösungen im Schaiun in gi-össerer Konzentration ansammeln 
als in der restierenden Flüssigkeit (Zawidzki)'). Dass sich dajin aber 
Protoplasmaklümpchen eines Plasmodiums oder eines Protozoons inner- 
halb des Protoplasmas einer anderen Spezies mit einer Plasmahaut um- 

>) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 77 (1900); tenier; Oatwald, Zeitschr. f. 
phjBik. Chemie 15, 703 {1894) II. 32,175(1900). Gibbs, Themiodyii. Studien, Leipzig j 
1892, ■i&a. 
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schliessen, mit dem Protoplasma der eigenen Spezies dagegen direkt ver- 
schmelzen'), ist in jedem Fall vollkommen verständlich, sobald man die 
beiden Protoplasmasorten als zwei Terschiedene Flüssigkeiten auffasst. 

"Was für die Oberflächenschicht des Protoplasten gut, gilt ganz 
ebenso auch für seine Abgrenzung gegen den Zellsaft^ für die „Vaku- 
olenhaut". Ja diese lässt sich sogar vollkommen isolieren, so dass 
man an ihr allein experimentieren kann. Wenn man nach de Vries' 
Vorgang*) Spirogyra nitida mit einer durch Eosin schwach gefärbten 
10 "/o igen Salpeterlösung plasmolysiert, so stirbt innerhalb von V» bis 
2 Stunden das geschrumpfte Protoplasma samt den Chlorophyllbändern 
unter Rot- und Braunfärbung ab. Nur die Vakuolenwaud und ihr In- 
halt bleiben vorerst hell, so dass die 1 — 2 Vakuolen, zumal wenn sie 
bei der Plasmolyse aus dem Protoplasten herausgepresst werden, als 
weisse Kugeln aus dem gefärbten Zellinneren hervorleuchten (Fig. ! 
Erst allmählich stirbt auch die Vakuolenwand 
nnd färbt sich dann ebenso wie der Zellsaft im 
Inneren der Vakuole. Hier haben wir also freie, 
aus dem Plasma herausgeschälte, richtige Häute 
vor uns, mit den Eigenschaften der Traube- 
schen Membranen. 

Das Absterben der Plasmahäute, das sieh 
wie gesagt, dadurch kundgiebt, dass die Häute 
sich zu färben beginnen, ist ein Vorgang, dessen 
Betrachtung manche eigentümlichen Erschei- 
nungen aufklärt. Zunächst wird nämlich die 
Plasmahaut durchgängig für leicht diffusible, 
dann erst für schwer diffusible Stoffe. Der 
Beginn der Permeabilität braucht also nicht p^proiopiMmB e = chi<mi. 
von einer Rissbildung herzurühren. Folgender piriibsndor, r-^vskuoien. 
Versuch von de Vries kann zur Demonstration des merkwürdigen Ver- 
haltens dienen: Plasmolysiert man eine mit blauem Zellsafte gefüllte Zelle 
von Tradescantia mit einer 4% igen Salpeterlösung und setzt dann etwas 
Salpetersäure zu, so färbt sich der Zellsaft alsbald rot, weil die Säure 
die geschädigten Plasmahaute durchdringt; der plasmolytisch zum 
Schrumpfen gebrachte Protoplast dehnt sieh wieder aus, weil der rasch 
diffundierende Salpeter in die Zelle eindringt mid ihren osmotischen 
Dmck erhöht, und schliesslich platzt der Protoplast, weil nach Diffusions- 




■) Pfeffer, Pflanzenphysiologie 1, ft3 (18fl7). Ferner: 
sciencea phj-s. et nat. 7, 434 (1899). 

') Pringsheims Jahrbüchar 16. 465 (1885). 

HOber, Fliyaik. Chemie d. Zelle. 
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ausgleieh innen und aussen A"!^ Salpeter sieh befinden, aber inneq 
noch ein Übei-dmck hinziikonmit von den langsam diffundierenden i 
darum noch verbleibenden ZellsaftbestandteUen. Nimmt man statt deä 
leicht diffundierenden Salpeters den schwer diffundierenden Trauben-fl 
Zucker, so bleibt die Ausdehnung des Protoplasten und seine Spreng-l 
giing aus. 

Was hier künstlich mit Salpeter und Säure herbeigeführt wurde^jB 
kommt gelegentlich auch in der Xatur vor. Manche Pollenkömer zer- 
platzen, wenn sie in "Wasser kommen, weil in ihnen ein osmotischer 
Drack von endlichem Wert vorhanden ist, aussen der Druck herrscht 
Man kann dieses Druckphänomen viel grossartiger gestalten, wenn maäj 
PUze wie Aspergillus niger oder Penicillium glaucum auf konzentrierteifl^ 
Salpeterlösungen kultiviert; ihr Zellinlialt erhöht dann allmählich seinet 
osmotischen Druck auf 160 Atmosphären. Bringt man derartig 
änderte Pflanzen in reines Wasser, so werden die ZeHwfinde durch dM 
kolossalen Innendruck mit grosser Gewalt auseinander gehiebei 

unter gewöhnlichen Bedingungen reicht allerdings die Druckfestigkfflä 
der Zellhäute ans; sie dienen als stetiges Widerlager für die Plasmahäutß 
die ihnen fest angepresst werden und jede ihrer Ausbuchtungen aui 
füllen; in die feinsten Tüpfelkanäle legt sich die Haut hinein. Ist di^ 
Zellhaut zwar widerstandsfähig, aber quellbar, ohne das Quell ungswasser be* 
sonders fest zu halten, so kann wohl eine Folge des Binnendruckeseüie 
starke Verdünnung derselben sein, die aber dann rückgängig wird, weiin 
man die Zelle plasmolysiert, oder wenn sie abstirbt. Dann fällt der 
Druck fort, und die Cellnlosemembran saugt sich wieder voll und 
schwiUt bis zur doppelten Stärke an, ohne dass die äusseren Dimen- 
sionen der Zelle sich ändern (Pfeffer}*). Sind die Zellhänte elastisch, 
dann werden sie wohl auch durch den Binnendruck gedehnt, wie wir 
das bei den Zellen der Cynareenstanbgefässe gesehen haben. So werden 
die an luid füi- sich schlaffen und biegsamen Cellulosemembranen zu 
starren, straffen Gebilden, ähnlich wie ein weicher Gummischlauch, 
dessen eines Ende verachlossen ist, und in den man vom anderen Ende 
her Luft einbläst, sich streckt imd fest wird. Die Zell- und Gewebe- 
spannung, der Turgor, beruht also auf dem osmotischen Überdruck in 
den Protoplasten und verursacht es, dass weiche Pflanzenstengei hori- 
zontal oder schräg aufwäi'ts und gestreckt wie steife Teile sich halten 
können, solange der Überdruck vorhanden ist. "Verschwindet aber die 
Druckdifferenz, wenn im Absterben die Plasmahäute permeabel werden 

') Nach Pfeffer, Pflaiizenpby Biologie ], 12X (1897). 
') Osmotische Untersuchungen 187T. 
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und den Diffusionsausgleich zulassen, dann verschwindet auch der Tur- 
gor, die Pflanzenstengel werden weich, und die Pflanze „welkt". Hebt 
man künstlich die Druckdifferenz auf, indem man die Pflanze in eine 
Lösung eintaucht, so kann man deren Konzentration so lange variieren, 
bis gerade der Turgor verschwindet, und hat alsdann in der ermittelten 
Konzentration ein Mass für die osmotische Gewebespannung. Auf diese 
Überlegung gründete de Vries^) eine sehr einfache „Methode zur 
Analyse der Turgorkraft". Man legt ein entblättertes, einige Zentimeter 
langes Sprossstück für einige Zeit in Wasser, spaltet es dann der Länge 
nach und jede Hälfte noch einmal, erhält also vier lange Stränge mit 
Quadrantenquerschnitt, die sich nach der Aussenseite hin krümmen, 
weil die Aussenfläche in der Norm gedehnt ist und nun zusammen- 
schnellen kann. Legt man diese Stückchen in Lösungen von verschie- 
dener Konzentration, so krümmen sie sich stärker und rollen sich spiralig 
auf in den verdünnten Lösungen, weil die an den Schnittflächen frei- 
liegenden Gewebspartien Wasser anziehen; in den stärkeren Lösungen 
gleicht sict die Krümmung mehr oder minder aus, weil die Zellen der 
Schnittfläche schrumpfen und sich kontrahieren, und nur in der einen 
Lösung, deren osmotischer Druck dem der Gewebe gleich kommt, 
bleiben die Streifen unverändert. 

Yon der Zusammenpressung und Schrumpfung hängen endlich 
wohl auch manche physiologische Reaktionen ab, die Zellen in hyper- 
tonischen Lösungen zeigen. Bakterien verlieren z. B. ihre Beweglich- 
keit allmählich, wenn man sie in Lösungen von hohem osmotischen 
Druck bringt^), imd verlieren auch ihre Portpflanzungsfähigkeit; daher 
die vielfache Anwendung konzentrierter Salz- und Zuckerlösungen zur 
Konservierung von Fleisch und Früchten. Nach dem, was früher (S, 41) 
von dem Inhalt der Bakterienleiber gesagt wurde, ist als Ursache dieser 
Schädigungen eine Eindickung, eine Schrumpfung ihres Protoplasmas 
jedenfalls nicht undenkbar. 

Für die Bestimmung des osmotischen Druckes tierischer 
Zellen lässt sich im allgemeinen die plasmolytische Methode nicht ge- 
brauchen, weil eine feste Membran, deren Beziehung zur Protoplasma- 
oberfläche das Kriterium für eine gerade überwundene Isotonie abgeben 
könnte, hier meistens fehlt. Nur einige Organismen sind entsprechend 
gebaut. Z. B. an eingekapselten Amöben gelingt es leicht, deren osmo- 
tischen Druck mit Hilfe der de Vriesschen Methode zu bestimmen 



^) Pringsheims Jahrbücher 14, 427 (1884). 

«) Wladimiroff, Zeitschr. f. physik. Chem. 7, 521 (1891). 

4* 
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(Mnuton)'). Bei anderen tierischen Zellen, wie den Chordazellen, de^ 
Entodermzellen vieler Cölenteraten sind wenigstens Zellsaft>'akiioIe( 
vürliatiden, deren "Volumenändenmgen auf ÄndeniDgen des osmotischei 
Druckes in den Zellen aufmerksam machen können (Overton)*). Bm 
den weitaus meisten tierischen Zellen müssen aber besondere Methodei 
zur Druckbestimmung angewendet werden. Natürlich kommt es i 
bei diraen Zellen zu einer Pi-otoplasmaschrunipfuug in hj-pertonischei 
Lösimgen. Aber wie will man erkennen, ob eine Zelle eben gerade e 
bischen an Umfang eingebüsst hat? Möghch wird das eret, wenn m. 
sozusagen durch Massenwirkung kleine Volomenänderungen der Pi'ot 
plasten oder Nebenerscheinungen dieser Änderungen bis zur Augen-j 
fäUigkeit summiert, ähnlich, wie das eigentlich de Vries mit seiner] 
eben beschriebenen Methode zur Analyse der Turgorkraft that, wenn f 
statt der Formänderungen einzelner Zellen die Forraäntlerungen ganzerl 
Sprossteile als Inditator fiu" Änderungen der osmotischen Druck- 1 
üifferenzen benutzte. 

Der erete, der durch solchen Kunstgriff auch die osraotischea I 
Eigenschaften tierischer Zellen untersuchen lehrte, war Hamburger*).! 
Er brachte einige Tropfen von defibiiniertem Blut in I 
von verschiedener Konzentration, hess die Blutkörperchen sedimen- , 
tieren imd sah zu, in welcher Lösung sie so weit aufquellen, dass ^ 
sie gerade von ihrem Hämoglobin nach aussen h'eten lassen. In einer! 
0-6% igen Lösung war das bei Rinderblut noch nicht der Fall, eine! 
0-56*/oige aber färbte sich oberhalb des Sediments eben schwach röt-J 
lieh. Natürlich ist nun eine Lösung von der mittleren Konzon-"! 
tration, also von 0-585"/u, nicht etwa mit dem Inhalt der Blutkörperchen! 
isotonisch, weil in ihr gerade noch kein Farbstoff aus den Körpern | 
ausgelaugt wird, also die Körper zunächst konserviert bleiben; denn 1 
es ist zwar zum mindesten wahrscheinlich — und auch nachweisüch — , 
dass die Blutkörper erst in einem gewissen Mass gequollen, ihre Ober- 
flächen beschädigt sein müssen, ehe sie ihren Inhalt hergeben. Zur Be- 
stimmung des osmotischen Druckes, der innerhalb der Zellen herrscht, j 
ist darum diese Methode, wie man anfangs meinte, gar nicht zu 
brauchen. Nur kann sie, ähnlich wie die de Vriessehe plasmoly- 
tische Methode, zur anschaiüicheu Demonstrierung der van't Hoff- 
sehen Theorie und deren Anwendbarkeit auf organische Materien gute 
Dienste leisten. Darin hegt auch die grosse historische Bedeutung dieser 

■) Ckimpt, rend. 12&, 407 (1897). 

'J Vierte^ahrsBchrift d. natnrforBcli. Ges. in Zürich ti, 88 (1899). 

') du BoiB-Reymonds ArcluT, phydol, Abt 1886, 47ö; 1887, 81. 
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Methode, dass dui'ch sie zuerst die neu errungenen Gesetze der physi- 
kalischen Chemie in die Physiologie der Tiere hineingetragen wor- 
den sind. 

Wenn man statt des Kochsalzes andere Stoffe löst und deren Kon- 
zentrationen ausprobiert, die Rötung der Lösung veranlassen, so ei*weisen 
sich nämlich all diese Grenzlösungen als untereinander isotonisch; die 
in ihnen enthaltenen Stoffmengen stehen zu einander im Yerhältnis der 
Molekulargewichte, und die Gefrierpunktsemiedrigungen sind unterein- 
ander gleich. Die folgende Tabelle enthält einige der von Hamburger 
an Rinderblut gewonnenen Werte: 



Mol.-Gewicht 



Grenz- 
konzentration 



NaCl 

KNO^ 

NaBr 

NaJ 

KJ 



58.5 
lOM 
102.9 
1499 
166-0 



0-585 % 
1-00 % 
1-02 % 
155 °/o 
1-65 7o 



Nimmt man statt Einderblut das Blut anderer Tiere, so findet man 
häufig ganz andere Grenzkonzentrationen. Das liegt aber nicht etwa daran, 
dass der osmotische Druck dieser Zellen so anders wäre als der vom 
Kind; man findet die Abweichimgen, auch wenn man nur das Blut von 
Warmblütern vergleicht, und von deren Serum haben wir ja bereits ge- 
sehen, dass der osmotische Druck übereinstimmend derselbe ist; für die 
Zellen gilt das Gleiche. Und doch die grosse Verschiedenheit bei der 
Prüfung mit der Hamburger sehen Methode! Offenbar liegt das an 
der sehr verschiedenen Resistenz der Blutkörper gegenüber hypotoni- 
schen Lösungen; aus meiischlichen Blutkörperchen tritt das Hämoglobin 
z. B. erst in einer 0-45 ^/^ igen Kochsalzlösung aus, aus den Körperchen 
vom Huhn in einer 0-5 — 0-5 ^/^ igen, aus denen vom Pferd in einer 
0'68®/oigen. Nach all dem ist also dies Verfahren für die Beantwortung 
der Frage, die uns momentan beschäftigt, unbrauchbar. 

Die Volumenänderungen selbst, die den iinlass zu der Farbstoffab- 
gabe geben, lassen sich aber, wie später Gryns^) imd Hedin 2) ent- 
deckt haben, scharf bestimmen, natürlich nur die gleichzeitigen Ände- 
rungen bei einer ganzen Masse Körperchen. Und da zeigt sich gerade, 
dass die Anschwellung schon lange, bevor das Hämoglobin austritt, 
zustandekommt; im ersten Aufquellen liegt hier also der Massstab für 
die eben beginnende Hypotonie der bespülenden Lösung, für die eben 

>) Pflügers Archiv 63, 86 (1896). 

«) Skandinav. Archiv f. Physiol. 2, 134 u. 5, 207. 
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sich herstellende Druckdifferenz zwischen Zellinhalt und Medium; in 
seiner Konstatierung liegt also auch eine Möglichkeit zur Bestimmung 
des osmotischen Zelldruckes. 

Wenn man eine bestimmte Menge Blut in einer Thermometerröhre 
zentrifugiert, so werden die Blutkörperchen ausgeschleudert und setzen 
sich in einer Säule von schliesslich konstanter Höhe ab; verdünnt man 
dasselbe Quantum Blut mit einer Kochsalzlösung und zentrifugiert, so 
erhält man nur dann die gleiche Körperchensäule herausgeschleudert, 
wenn die Kochsalzlösung die Körperchen während der Versuchsdauer 
vollkommen intakt lässt; so indifferent ist nur eine Lösung bei Säuge- 
tierblut, nämlich eine Lösung von etwa 0-9 — l-O^/^ Gehalt. Die Säule 
wird höher in dünneren, niedriger in konzentrierteren Lösungen. Eine 

0-9— l^oigö Kochsalzlösung gefriert aber bei — 0-56 bis 0-6® 

und hat einen osmotischen Druck von etwa 7 Atmosphären. 
Also völlige Übereinstimmung mit den entsprechenden Werten 
des Blutplasmas. Die Blutkörperchen und ihr Medium 
haben denselben osmotischen Druck. 

Die Thermometerröhre wird jetzt meist in einer bestimm- 
ten Form als Hämatokrit (Fig. 10) benutzt. Dieser besteht^) 
aus einem graduierten Eöhrchen mit trichterförmiger Erweite- 
rung, an die vermittelst Gummischlauches eine Pravazsche 
Spritze angeschlossen wird. Man taucht das Eöhrchen in das 
Blut, saugt es mit der Spritze bis zu einer bestimmten Marke 
auf, reinigt das Äussere des Eöhrchens von daranhängendem 
Blut und saugt die Lösung, mit der das Blut verdünnt werden 
soll, in den Trichter hinein nach. Dann schliesst man das 




Fig. 10. Eöhrchen unten, rührt oben im Trichter die Mischung etwas 
mit einer Nadel um, setzt auch hier ein Verschlussplättchen auf 
und zentrifugiert bis zur Konstanz des Volumens. Will man aus unver- 
dünntem Blut die Körperchen ausschleudern, was ja zur Ermittelung 
des Normalvolumens derselben notwendig ist, so benetzt man erst die 
Wände der Kapillare mit Cedemöl, um die Gerinnung des danach ein- 
gesaugten Blutes nach Möglichkeit zu verhindern (Koppe). 

Die Brauchbarkeit der Methode kann am besten an einem Bei- 
spiel ermessen werden*). Mit dem Blut einer Versuchsperson wurden 
acht Hämatokrite gefüllt; vier davon waren mit Öl benetzt, in den 
anderen vier wurde das Blut mit 0-2-, 0-225-, 0-25- imd 0-275-norm. 



^) In der Fonn von Koppe; siehe Physikal. Chemie in der Medizin, Wien 1900. 
*) Koppe, 1. c. 81. 
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(==r 6-84, 7'70, 8-55 und 940®/oiger) Eohrzuckerlösung vermischt Die 
Körperchenvolumina betrugen in Volumenprozenten der Blutmengen: 

Zuckerlösung: Olhämatokriten: 

0-2 n 0-225 025 0275 525 522 52-5 520 

56 53 51 49 

Zwischen den osmotischen Drucken der 0-225- und der 0-25-norm. 
Rohrzuckerlösung liegt also der Druck der Blutkörperchen. 

Diese Methode ist natürlich auch zur Untersuchung anderer frei 
beweglicher Zellen, wie Leukocyten oder Spermatozoen anwendbar (Ham- 
burger)^). 

Gewagter ist es schon, aus den Volumina von Gewebezellen, die 
aus ihrem normalen Gewebsverband herausgelöst und in Lösimgen sus- 
pendiert sind, also etwa von abgeschabten Darm- oder Blasenepithelien, 
Eückschlüsse auf den in ihrem Inneren herrschenden Druck zu ziehen. 
Denn es ist ja ganz unvermeidlich, dass bei der Isolierung Zellen zer- 
trümmert oder, wenn das nicht, doch Plasmahäute lädiert werden, so 
dass ihre normale Semipermeabilität vermindert oder aufgehoben wird. 
Wenn man den osmotischen Druck der zu Organen verbimdenen Zellen 
bestimmen will, so kann man, wenigstens bei homogen gebauten, d. h. 
aus den gleichen ZeUen zusammengefügten Organen, wohl am ehesten 
so verfahren, dass man das frische Organ wägt, es dann für eüiige Zeit 
in Lösungen verschiedener Konzentration einlegt und hinterher mit der 
Wage bestimmt, in welcher Lösung das Gewicht konstant geblieben, in 
welcher also Wasser weder aufgenommen, noch abgegeben wurde. So 
verfuhr z. B. zuerst Nasse ^) imd später Loeb^) mit den Muskeln von 
Fröschen. Diese behalten etwa eine Stunde lang ihr normales Volumen 
in einer 0-7^/oigen Kochsalzlösung, die, wie früher schon (S. 23) gesagt 
wurde, für Frösche die „physiologische" Lösung ist. Die äquivalenten 
Lösungen von KCl und LiCl thun dasselbe. Schwächere Lösungen 
verursachen Quellung, stärkere EntqueUung. Die äquivalenten 0-24-norm. 
Lösungen der Chlor-Erdalkalien, die für die Froschmuskeln beinahe 
isotonisch, nur ein wenig hypertonisch sind, gaben z. B. nach Loeb die 
folgenden Gewichtsabnahmen : 

I II Mittel: 

MgCk 3-3 7o 3-7 7o 3-0 7o 

CaCl^ 34 7o 3-5 7o 34 7^ 



SrCk 3-3 7o 4-7 7o 4-0 7 







^) Engelmanns Archiv 1898, 317. 
«) Pflügers Archiv 2, 114 (1889). 
8) Pflügers Archiv 69, 1 (1897). 
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Wiederum ein Beweis, wie strikt die tierischen Protoplasten sich 
den van't Hoff sehen Gesetzen anschliessen ! 

Diesen Einfluss des osmotischen Druckes auf das Volumen ganzer 
Organe lässt man nur zu oft unbeachtet. Es wüi'de sich wahrschein- 
lich als höchst rationell und vorteilhaft herausstellen, wenn man alle 
Konservierungsflüssigkeiten für die zu konservierenden Organe und 
Organismen osmotisch indifferent herstellte. Manchmal rächt sich jeden- 
falls das Ausserachtlassen dieser Druckverhältnisse höchst eklatant. So be- 
schreibt Bottazzi^), dass Selachierhime, die man zur Fixierung in die 
bekannte Müll er sehe Flüssigkeit legt, stark rissig w^erden, weil die 
Flüssigkeit gegenüber den sozusagen mit Meerwasser getränkten Organen 
(siehe S. 24) eine hypotonische, zu Quellung Anlass gebende Lösung 
darstellt. 

Endlich kann man nicht nur Organe, sondern sogar ganze Orga- 
nismen „plasmolysieren", den osmotischen Druck aus dem Eintritt oder 
Ausbleiben einer Volumen-, resp. Gewichtsänderung beim Einsetzen in 
verschiedene Lösungen bemessen. Froschlarven schrumpfen z. B., wie 
Overton*) wohl zuerst gezeigt hat, in 8^/0 igen Eohrzucker- oder 8 *Vüo- 
igen Kochsalzlösungen innerhalb 24 Stunden sichtlich zusammen, 
so dass sie in ihrer Haut förmlich wie in einem zu weiten Kleid 
schlottern, wie die plasmolysierten Protoplasten von Pflanzen innerhalb 
der CeUulosemembran, und manche wirbellose Meerestiere variieren passiv 
ihr Gewicht, je nachdem man sie in verdünntes oder eiugedampftes 
Meerwasser bringt^). 
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Die loiientheorie. 

Isotonische Lösimgen enthalten die gelösten Stoffe im Verhält- 
nis ihrer Molekulargewichte. Dieser Satz konnte in einer grossen 
Zahl von Fällen durch plasmolytische Experimente verifiziert worden. 
Aber es giebt eine ganze Klasse von Stoffen, die sich dem Gesetze 
nicht fügen, alle Salze weichen in ihrem Verhalten ab. Bestimmt 
man ihr Molekulargewicht mit Hilfe der plasmolytischen Methode, so 

») Archives ital. de biologie 28, 61 (1897). 
. ') Vierteljahrsschrift der naturforsch. Gesellsch. in Zürich 44, 88 (1899). 
•> Vergl. u. a ßottazzi u. Enriques. Engelmanns Archiv, Suppl. 1901,109. 
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findet man meist einen viel zu kleinen Wert, oder, was dasselbe besagt, 
die plasmolytischen Grenzkonzentrationen sind viel niedriger, als man 
erwarten sollte, oder endlich: der osmotische Druck der Salzlösungen 
ist über Erwarten hoch. Auf dies Verhalten der Salze machte zuerst 
de Vries*) aufmerksam, und er nannte diejenige Zahl, mit der man 
die gefundene abnorme plasmolytische Grenzkonzentration oder das dar- 
aus berechnete zu kleine Molekulargewicht multiplizieren muss, um den 
theoretisch zu erwartenden Wert für die Konzentration und das aus 
sonstigen Messungen bekannte und feststehende Molekulargewicht zu 
erhalten, den „isotonischen Koeffizienten". Dieser ist also die 
Zahl, die den Grad der Abweichung von der Norm ausdrückt. Aus 
einigen der de Vri esschen Versuche ergiebt sich die folgende Tabelle, 
in der die theoretischen Werte für die Grenzkonzentration und das 
Molekulargewicht ebenso berechnet sind, wie früher für die osmotisch 
normalen Verbindungen (S. 44 und 45). 



Mol.- 
Gew. 



beob. Grenz- 
konzentr. 



berechn. Grenz - 
konzentr. 



berechn. Mol.- 
- Gew. 



Isoton. 
Koeffiz. 



Rohrzucker 
Naa 

KNO^ 



342 
58.5 

101 

174 



6 7o 
0-65 7o 

1-2 7o 
1.43 7o 



6 . 58.5 

342 
6.101 

342 
6.174 

342 



l-03 7o 
1-77 7o 
305 7o 



0.65 . 342 

6 
1-2 . 342 



143 . 342 



68-4 
81-5 



= 37-0 i ca. 1.5 



ca. 1'5 
ca. 20 



Die isotonischen Koeffizienten sind also nicht für alle Salze 
gleich gross. 

Es handelt sich dabei nun nicht um Anomalien, die für die Be- 
ziehung zwischen Salzen und lebenden Zellen charakteristisch sind, 
sondern um Anomalien, die die gelösten Salze aufweisen, wie man auch 
immer ihren Zustand in Lösung untersucht. Bestimmt man den osmo- 
tischen Druck nicht durch Plasmolyse, sondern durch Untersuchung 
der Dampfdrucksemiedrigung, der Siedepunktserhöhung, der Gefrier- 
punktsemiedrigung oder direkt mit der Pfefferschen Zelle, immer ist 
der Druckwert abnorm hoch. Nehmen wir ein Beispiel, das für die 
Physiologie Bedeutung hat! Der osmotische Druck des Säugetierblutes 
beträgt etwa 7 Atmosphären; isotonisch mit dem Blut ist eine 1 % ige 
Kochsalzlösung (siehe S. 23 u. 54), die bei — 0-57® gefriert. Die mole- 



^) Pringsheims Jahrbücher 14, 427 (1884). 
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kulare Konzentration der 1 "/o igen Lösimg ist 10:58-5 ^= 0-17; 0-S 
Mole eines normalen Stoffes entwickeln 0-17. 224 = 3-8 Atmosphäre^ 
nicht 7, wie das anormale Kochsalz, und erniediigen den Gefrierpunl 
nur um 0-17. 1-85 = 0.31" und nicht um 0-57". In diesem Falle ver- 
hält sich also das Kochsalz so, als ob ihm nur ein Molekulargewicht 

22-4. 10 
von = =^ 33 zukäme. Ifan muss also das berechnete Molekulai 

gewicht Mi,„, hier wie vorher bei der Plasmolyse oder in ändert 
Fällen bei Messimgen der Dampfdruckseraiedrigung, der Siedepunkt 
höhiing u. s. w. mit einem Faktor i multiplizieren, um das wirklich 
Molekulargewicht M zu finden, also: 

i entspricht dem de Triesschen isotouischen Koeffizienten und heiafl 
ganz allgemein wohl auch der van't Hoffsche Faktor. 

Das Verhalten der gelösten Salze erinnert lebhaft an das Verhalte 
der Gase mit abnormer Dampfdiehte. Der Dampf von Ammonim 
Chlorid, von karbaminsaurem Ammonium, von Phosphorpen taehlorid, von 
Stiekstoffdioxyd hat eine geringere Dichte, als man erwarten sollte, die Stoffe 
verhalten sieh also" im Dampfzaistand so, als ob ihr Molekulargewicht 
kleiner geworden wäre, auch für sie gilt: i.Mi,sr.=^M- 

Hier bei diesen Körpern iasst sieh nun das abnorme Verhalten 
wirklich auf eine Verkleinerung des Moiekuiargeivichts durch die Ver- 
dampfung zurückführen. Z. B. ist im Dampf von reinem NE^Cl HCl, 
und JVi?3 enthalten; man kann die Spaltprodukte dadurch tremien, dass 
man den Dampf durch ein enges Eohr ausströmen lässt; denn die 
Effusionsgeschwindigkeit des Ammoniaks ist wegen seines geringeren 
Molekulargewichts grösser als die des höher molekularen Chlorwasser- 
stoffs, es kommt also zu einer Ti'ennung der Spaltungsprodukte. Der 
Dampf von PClf, ist grünlich gefärbt, weil in ihm als Zersetzuugspro- 
dukte neben FCl^ freies grünliches Chlor, Cl^, enthalten ist. Und der 
Dampf von dem an sich farblosen N^O^ ist braun durch den Zerfall 
in das braune NO^. 

Je höher man den Dampf eines der genannten Stoffe erwärmt, 
umso abnormer wird die Dampfdiehte, offeuhai' weil immer mehr Mole- 
küle sich spalten, und immer mehr die neu entstandenen Produkte mit 
kleinerem Molekulargewicht überwiegen. Je höher die Temperatur, um- 
so deutlicher daher die Grünlichfärbung des Phosphorpentachloriddampfes, 
und umso dunkler braun der Dampf des Stiekstoffdiosyds. Steigert 
man die Temperatur immer weiter, so gelangt man zu einem Maximum 
der „Dissociation", wie St, Claire Deville den Vorgang genannt 
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hat, d. h. zu einem Mim'mTini der Dichte und des Molekulargewichts, 
ein Stadium, das dann erreicht sein muss, wenn sämtliche Moleküle 
dissociiert sind. Die Dichte des Chlorammoniums ist dann nur halb so 
gross, als sie sein sollte, weil die Zahl der Moleküle sich verdoppelt 
hat, die Dichte des karbaminsauren Ammoniums nur ein Drittel, weil 
das Salz zerfällt nach der Formel: 

NH^COONH^ = NH^ + NH^ + (70,. 
i hat also in dem einen Fall den maximalen Wert von 2, im anderen 
den von 3 angenommen. Bevor dieses äusserste Stadium erreicht ist, 
bestehen ungespaltene Moleküle und Dissociationsprodukte nebeneinan- 
der, je nach der Temperatur in verschiedenen Mengenverhältnissen. 
Bezeichnet man mit a den sogenannten Dissociationsgrad, d.h. den 
Bruchteil eines Moles Dampf, der gespalten ist, und mit n die Anzahl 
von Spaltungsprodukten, die aus jedem Molekül entstehen, so vermehrt 
sich durch die Dissociation die Zahl der Teilchen in dem einen Mol 
Dampf im Verhältnis von 1 auf na + (l — ß^); es wird also: 

i = na-\-{l — a) 
oder: i = 1 + (w — \)a. 

Der Dissociationsgrad ist danach: 



a 



i—1 
n — 1 



Ist i in dem genannten extremen Fall beim Ammoniumchlorid gleich 2 ge- 
worden, so ist « = ~ = 1, also sind sämtliche Moleküle des Mols 

gespalten. 

Was sich durch Erhöhung der Temperatur erreichen lässt, eine 
Zunahme der Dissociation, das leistet meist ebenso eine Verdünnung 
des Dampfes. Und darin stimmt das Verhalten der Stoffe mit 
abnormer Dampfdichte mit dem der Salze überein. Auch bei 
ihnen steigt i mit der Verdünnung zu einem Maximum an. Drückt 

man i durch das Verhältnis — i^^ aus, was ja dem Verhältnis -^ — 

vollkommen analog ist, so findet man für Kochsalzlösungen z. B. 
folgendes : 



Prozentgetaalt 


Molengehalt 


^beob. 


^ber. 


• 


M68 


0-200 


0-690 


0-370 


1-865 


0.995 


0-171 


0-592 


0-316 


1-871 


0-989 


0-169 


0-590 


0-313 


1-887 


0-981 


0-168 


0-588 


0-311 


1-892 


0-876 


0-150 


0-539 


0-278 


1-942 


0-740 


0127 


0-464 


0235 


1-974 
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In ganz verdünnten Kochsalzlösungen wird schliesslich i = 2, wie 
beim Ammoniumchloriddampf. Diese Analogie nun begründet die 
Hypothese, auch eine Spaltung der Salze anzunehmen. Für 
a = 1 und i = 2 wird n auch gleich 2; NaCl würde sich also in 
zwei Bestandteile zerlegen. Es fragt sich, in was für welche. 

Um eine Dissociation nach der Gleich img: 

NaCl + HÖH = NaOH + Ha, 

also um eine „hydrolytische Spaltung" kann sich's nicht handeln, weil 
HCl und NaOH nicht nebeneinander bestehen können, im Gegenteil 
sich ausserordentlich schnell und unter Wärmeentwicklung miteinander 
zu Kochsalz vereinigen. Es kann sich also nur um eine Dissocia- 
tion in Na und Cl handeln, und doch können die Dissociationsprodukte 
nicht Natrium und Chlor von der gewöhnlichen Art sein. Denn Chlor 
ist ein deutlich riechendes, leicht austreibbares Gas, Natrium ein mit 
AVasser heftig reagierendes Metall; Chlorgas besteht ausserdem aus 
Molekülen Cl^, während wir hier bei der Dissociation in Lösung nach 
dem ganzen physikalischen Verhalten mit einzelnen Chloratomen Cl 
rechnen müssen. Die Dissociatiationsprodukte des Kochsalzes und 
überhaupt der Salze sind also Stoffe ganz eigener Art. Ihre An- 
wesenheit ist aus später zu erörternden Gründen nicht ohne weiteres 
nachweisbar; nur das Verhalten der Lösungen, das vielfach der Art ist, 
dass es sich nur aus dem Vorhandensein mehrerer Sorten von Stoffen 
trotz der ursprünglichen Auflösung nur einer einzigen reinen Verbin- 
dung erklären lässt, deutet auf die faktische Existenz der Disso- 
ciation hin. 

Einige Beispiele sollen das veranschaulichen: Mit den Lösungen 
verschiedener Baryumsalze, mit dem Chlorid, dem Nitrat, dem Hydr- 
oxyd oder sonst irgend einem lässt sich bekanntlich gleich gut 
Schwefelsäure durch die Bildung von Baryumsulfat nachweisen; das 
Baiyum wirkt demnach in den Lösungen so, als ob es allein für sich 
vorhanden wäre, gar nicht gebunden an irgend einen Säurerest. Oder 
fügt man zu 20ccm der tief violettblauen Lösung von 60 g krystalli- 
siertem Kobaltchlorid in 100 ccm Alkohol 100 ccm Wasser liinzu, so 
geht die blaue Farbe in Rosa über; genau die gleiche Nuance Rosa 
von der gleichen Intensität entsteht, wenn man 20 ccm der purpurroten 
Lösung von 73 g Kobaltnitrat in 100 ccm Alkohol auch mit 100 ccm 
Wasser versetzt. Das liegt daran, dass in den beiden wässerig-alkoho- 
lischen Lösungen nachweislich gleich viel dissociiertes Kobalt ent- 
halten ist, das vorher sozusagen latent war, und mm die rosa Farbe 
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bedingt, während es vorher in den rein alkoholischen Lösungen, die 
sich osmotisch normal verhalten, in den imdissociierten Molekülen ge- 
bunden war, die einerseits die blaue, andererseits die purpurne Farbe 
bedingen (Noyes und Blanchard)'). Die Säurekomponente der Kobalt- 
saJze spielt hier bei der Färbung der wässerigen Lösungen keine Rolle. 
Umgekehrt ist in anderen Fällen gerade der saure Anteil von Bedeu- 
tung; wenn z. B. alle anorganischen Chloride, mag es nun KCl^ NH^Cl 
oder CaCl^ oder sonst eines sein, mit Silbernitrat eine Fällung geben, 
so deutet das auf das unabhängige Vorhandensein des Chlorbestandteiles 
hin. Für die Sonderexistenz von Dissociationsprodukten spricht es 
auch, wenn die Differenz der spezifischen Gewichte einer Chlorkalium- 
und einer äquimolekularen Chlomatriumlösung ebenso gross ist, wie 
die von Bromkalium- und Bromnati'ium- oder Jodkalium- und Jod- 
natriumlösungen von gleichem Molengehalt (Traube)*). Endlich kann 
uns auch ein Beispiel von der Reaktionsweise der Organismen an 
dieser Stelle dienen: die verschiedenen Bromide, die verschiedenen 
Strychnin- oder Chininsalze haben alle die gleiche arzneiliche oder 
toxische Wirkung; es ist also belanglos oder nahezu belanglos, ob man 
Kßr oder NaBr^ salpetersaures oder salzsaures Strychnin einführt; nur 
auf die Brom- oder Strychninkomponente kommt es an; sie wirken, als 
wären sie allein für sich vorhanden. 

Aus allem geht also mit Deutlichkeit hervor, dass sich die Eigen- 
schaften einer Salzlösung „additiv" (Ostwald) zusammensetzen; 
dass die Lösung sich verhält wie ein „binäres Gemisch", wie eine 
Lösung von zwei verschiedenen Stoffen, vorausgesetzt, dass die Disso- 
ciation in zwei Komponenten erfolgt. 

Wie die Salze äussern sich noch die Säuren und die Laugen. 
Auch ihre Lösungen geben abnorme osmotische Drucke, abnorme Ge- 
frierpunktserniedrigungen, abnorme Siedepunkte, auch sie besitzen addi- 
tive Eigenschaften. Die Säuren wirken nur deshalb in vielfacher Hin- 
sicht gleichmässig, weil sie, die Wasserstoff Verbindungen, das Dissociations- 
produkt iS wie die Chloride das Produkt Cl bilden ; die Laugen gehören 
in eine Gruppe zusammen, weil ihre Reaktionen von dem Radikal OH 
als Dissociationsprodukt abhängen, das trotz seiner Komplexität, seiner 
Zusanmiensetzung aus zwei Atomen, ebenso für sich bestehen muss, 
wie H oder Br oder Ba. Es existieren als Spaltprodukte also nicht 
bloss einzelne Atome, sondern auch Atomkomplexe, eben wie das Hydr- 



1) Joum. Americ. Chem. Soc. 22, 726 (1900). 
«) Zeitschr. f. anorg. Chem. 3, 1 (1892). 
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oxyl oder wie das SO^ der Sulfate, das allgemein, unabhängig von 
seinem zagehörigen Metall, mit Baryumnitrat reagiert, oder wie NH^ 
oder wie das Chininradikal. 

Salze, Säuren und Laugen, die Stoffe, die sich osmotisch ab- 
norm verhalten, und ganz allein sie sind nun noch durch ein gemein- 
sames Merkmal ausgezeichnet. Sie leiten, in Wasser gelöst, unter 
Zersetzung den elektrischen Strom, sie sind Elekrolyte oder 
Leiter zweiter Klasse (Faraday). Die Zersetzungsprodukte scheiden 
sich je nach ihrer chemischen Natur an der positiven oder an der 
negativen Elektrode, an der Anode oder an der Kathode aus und 
heissen deshalb seit Faraday „Anionen" und „Kationen" und mit 
eüiem gemeinsamen Namen „Ionen". Ohne dass sie zur Ausscheidung 
gelangen, ist kein Stromdurchgang durch einen Elektrolyten möglich. 





B = Bheostat, El &= ElemeDt. 



Flg. 12. 



Wie die Leiter erster Klasse, so setzen auch die zweiter Klasse 
dem elektrischen Strome einen Widerstand entgegen, der hier vor allem 
von der Konzentration des Elektrolyten abhängig ist; im allgemeinen 
ist der Widerstand eines bestimmten Lösungsvolumens umso geringer, 
sein reziproker Wert, die Leitfähigkeit, umso grösser, je konzentrierter 
die Lösung ist. Die Widerstands- und Leitfähigkeitsmessungen haben 
nun für das Verständnis des physiko-chemischen Verhaltens der Elektro- 
lyte eine eminente Bedeutung. Wir müssen uns deshalb mit der 
Methode der Messung kurz befassen. 

Den Widerstand einer Elektrolytlösung kann man wie den einer 
metallischen Leitung nach der Methode der Wheatstone sehen Brücke 
bestimmen; nur eine Modifikation der gewöhnlichen Anordnung ist 
notwendig. Man kann keinen konstanten Strom durch die Verzwei- 
gungen treiben (Fig. 11), weU durch ihn der Elektrolyt (E) zersetzt, 
also sein Widerstand geändert würde, sondern man benutzt statt dessen 
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den indifferenten Wechselstrom, den ein Induktorium (eT") (Fig. 12) 
liefert. (Methode von Kohlrausch.) Dann kann man aber als Null- 
instrument in der Brücke kein Galvanometer (G) brauchen, weil dieses 
auf einen Wechselstrom wegen der Trägheit des Magneten nicht zu 
reagieren vermag, sondern man schaltet statt seiner ein Telephon (T) 
ein, das schweigt, wenn durch die Brücke kein Strom fliesst, wenn 
also durch Verschiebung des Kontaktes c auf dem Rheochorddraht r 
das Yerhältnis der durch den Brückendraht abgeteilten vier Wider- 
stände durch die Gleichung W^iW^ = W^:W^ definiert ist. 

Das Gefäss, das den Elektrolyten samt den 
Stromzuführungen enthält, das sogenannte „Wider- 
standsgefäss'^ taucht man in einen Thermostaten; 
denn die Temperatur muss für alle vergleichenden 
Messungen die gleiche sein, da der Temperaturkoef- 
fizient der Leitfähigkeit sehr gross ist Die Form 
des Gefässes (nach Arrhenius) stellt Fig. 13 dar. 
Die im Querschnitt gezeichneten Elektroden {e) be- 
stehen aus Blechen von platiniertem Platin, d. h. 
von Platin, auf dem durch Elektrolyse fein ver- 
teiltes Platinschwarz abgeschieden worden ist^). Die 
Bleche sind durch Platindrähte mit Glasröhren ver- 
bunden, welche mit Quecksilber (q) gefüllt sind. 
In das Quecksilber tauchen die Leitungsdrähte ein. 

Der Widerstand des Elektrolyten im Wider- 
standsgefäss sei nun W^, Sind dann W^. TFg und 
TFg die Widerstände des Rheostaten und der durch 
den Kontakt c abgeteilten Strecken des Rheochord- 
drahtes, so ist TF^, also auch sein reziproker Wert, 
die Leitfähigkeit des eingeschalteten Elektrolyten bekannt*). 

Bringt man nacheinander verschieden verdünnte Lösungen ein und 
desselben Elektrolyten zwischen die Elektroden, so erhält man eine 
Reihe von Leitfähigkeitswerten, die, nach steigenden Konzentrationen geord- 
net, gleichfalls ansteigen, wie das ja schon gesagt wurde. Kennt man 
nun das Volumen der Lösungen, das zwischen den Elektroden Platz hat, 
und kennt man die molekulare Konzentration jeder Lösung, so weiss 
man bei jeder Messung, welchen Bruchteil eines Mols man zwischen 
den Elektroden hat, kann also leicht ausrechnen, wie gross die Leit- 

*) Siehe Kohlrausch, Leitfaden der prakt. Physik 8. Aufl., 33. 
*) Die Methode der Leitfähigkeitsbestimmung ist genau beschrieben in Ost- 
walds Hand- u. Hilfsbuch zur Ausführung physiko-chem. Messungen. Leipzig 1893. 




Fig. 13. 
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fähigkeit sein würde, wenn statt des Bruchteils ein ganzes Mol, aber i 
der gleichen Terdünnung, wie die ist, bei der gemessen wurde, zwisch^ 
den Elektroden sieh befände. Man erhielte dann die sogenannte mola« 
kulare Leitfähigkeit. Diese Hesse sich natürlich auch direkt i 
Angenommen es befände sich zwischen den Elektroden des Widei 
standsgefäases bei einer bestimmten Verdünnung von 1 Mo! in v LitenJ 
nur der x te Teil eines Mols, dann müsste mau bei ungeändertem gegei 
seitigen Abstand die Elektroden so weit vergrössem, dass der Hau: 
zwischen ihnen a;mal so gross wird, als er war; dann hätten di^ 
w Liter Platz, und die nun gemessene Leitfähigkeit wäre die molekulai 
Befände sich in einem anderen Versuch mit einer stärkeren I 
mehr als — ■ Mol zwischen den Elektroden, so brauchte man weniger gross 
Elektroden, als das vorige Mal, um ein Mol zwischen sie zu bekommetü 
Vergleicht man nun die molekularen Leitfähigkeiten bei verschiw 
denen Verdünnungen «, so findet man, dass die "Werte nicht mit dai 
Konzentration wachsen, sondern im Gegenteil, dass die verdünnteste 
Lösungen die grösaten molekularen Leitfähigkeiten besitzen. Ei!(ü 
und dieselbe Elektrolytmenge leitet also im allgemeinen denS 
Strom umso besser, auf Je mehr Lösungsmittel Wasser sia 
verteilt ist. Das zeigt die folgende Tabelle'), in der /i die molekulai 
Leitfähigkeit, der Index von /i die Verdünnung, d. h. die Zahl vooj 
Litern angiebt, in denen 1 Mol enthatten ist. Die molekularen LeitJ 
fäJiigkeiten sind in reziproken Ohm ausgedrückt und beziehen sich aafl^ 
Elektrodenabstände von 1cm, sind idso 1000. « mal so gi'oss als dJd| 
Leitfälligkeit von "Würfeln der Lösungen von 1 cm Seitenlange, 
genannten spezifischen Leitfähigkeiten. 



/'« 


' KCl 


Naa 


LiCl 




m)! 


74-4 


63-2 19.7 




111-9 


92-5 


tt8-5 *^ 




1225 


102-8 




1 127-6 


107-8 




1-28-3 


108-5 


99-3 1 „„ 
100-2 ^-2 




129-1 


109-2 


/'lOOOO 


129-5 


109-7 


100-7 ' 



Aus der Tabelle lässt sich ablesen, dass der "Wert der molekularen 
Leitfähigkeit einem Maximum zustrebt, das bei Verdünntmgen von 



1) Nach Oetwald, GnmdriBs Act rillg:eni. Cliemie 1899, 385. 
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5 — 10 000 Litern schon annähernd, bei unendlicher Verdünnung im 
Werte für fi^ vollständig erreicht wird; dieses Hinstreben airf ein Maxi- 
mum zeigt sich am deutlichsten, wenn man das Abnehmen der Leit- 
fähigkeitsdifferenzen bei gleichmässig fortschreitender Verdünnung be- 
achtet, wie es in der letzten Kolumne der Tabelle dargestellt ist. Zur 
Erklärung dieses Verhaltens stellte Arrhenius die Hypothese auf, dass 
nur ein bestimmter, mit dem Grad der Verdünnung zunehmender, 
„aktiver" Anteil eines Elektrolyten sich an der Stromleitung beteiligt, 
dass bei unendlicher Verdünnung aber die ganze Masse aktiv geworden 
ist, und darum die Elektrizität dann am besten den Elektrolyten passieren 
kann. Die Aktivierung sollte durch Spaltung der gelösten Moleküle Zu- 
standekommen, aber ohne die Kraft des elektrischen Stroms, viel- 
mehr durch eine schon vorausgehende, von selbst erfolgende Um- 
wandlung der Stoffe bei ihrer Auflösung. Die Spaltungsprodukte seien 
die Leiter des elektrischen Stroms, die Ionen von Faraday. Diese 
Hypothese von dem Zerfall der Moleküle von scheinbar äusserst stabilen 
Verbindungen in Produkte, die nie ein Chemiker bis dahin in Händen 
gehabt hatte, und deren Existenz darum anfangs nur ganz wenigen ein- 
leuchtete, stützte kurze Zeit später Arrhenius*) selbst, indem er ihr 
als weitere Basis die eben von van't Hoff veröffentlichte Theorie der 
Lösungen gab, der sich gerade das Verhalten der Elektrolyte, der Salze, 
Säuren und Laugen, bis dahin nicht hatte einfügen wollen; gerade die 
Abweichungen in deren Verhalten, die in dem bis dahin rätselhaften 
van't Hoff sehen Faktor ihren zahlenmässigen Ausdruck gefunden hatten, 
klärte mit einem Male Arrhenius' Hypothese von der „elektrolyti- 
schen Dissociation" auf, und damit erweiterte sich das Anwendungs- 
gebiet von van't Hoffs Gesetzen ins Ungemessene. 

Schon in den vorausgehenden Seiten habe ich gezeigt, wie sich das 
abnorme osmotische Verhalten der Salze, Säuren und Laugen durch die 
Voraussetzung einer Dissociation erklären lässt; Arrhenius bewies, 
dass die Dissociationsprodukte mit den Leitern der Elektrizität, mit 
den Ionen, identisch sind, dass „freie" Ionen präformiert, unabhängig 
von dem Durchgang eines Stromes, in einer ElektrolyÜösung existieren. 
Sein Beweis war der folgende: Aus dem van't Hoffschen Faktor t, 
der für eine ElektrolyÜösung von der Verdünnung v Liter durch das 

A JP 

Verhältnis von -~^ oder von ^^^- (P = osmotischer Druck) gegeben 

^ ber. -^ber. 

ist, lässt sich der Dissociationsgrad a berechnen: 



») Zeitschrift f. physik. Chemie 1, 631 (1887). 
Höber, Physik. Chemie d. Zelle. 
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a 



n—1 



Ist femer bei der Verdünnung von v Litern der Bruchteil a^ eines 
Mols aktiviert, also „elektrolytisch dissociiert", in Ionen gespalten, bei 
der Verdünnung v = oo aber das ganze Mol, so müssen die Gleichungen 
gelten: 



/^. = «i-^x 



und: 



a. 






CO 



Ist nun der aktivierte Anteil des gelösten Stoffes derselbe wie sein 
dissociierter Anteil, dann ist a = «j . Es müssen dann also zwei völlig 
voneinander unabhängige Wege existieren, um a oder, was auf das- 
selbe hinauskommt, i zu berechnen. Führen beide Wege zu dem gleichen 
Endresultat, dann ist die Voraussetzung der Identität von Dissociations- 
produkten und Ionen zur Thatsache geworden. 

Die folgende Tabelle*) enthält für eine Reihe von Lösungen je drei 
Werte von r, der erste ist als isotonischer Koeffizient durch Plasmo- 

lyseversuche gewonnen, der zweite aus dem Verhältnis -j^^ und der 
dritte aus der Gleichung: 

i=l-f.(n — l)a = l + (w — 1) 



ber. 



i«. 



/< 



CO 





n 


c 


V 


V/ 


V// 


Rohrzucker 





03 


1-00 


1-08 


1.00 


Ka 


2 


014 


181 


193 


1.86 


MgiSO^) 


2 


0-38 


125 


120 


135 


ua 


'2 


0-13 


192 


1.94 


184 


Ca(NO^\ 


3 


0-18 


2-48 


2.47 


246 


K^iFeCy,) 


5 


0-356 


3-09 


— 


307 



In der Tabelle bedeutet n die Zahl der Dissociationsprodukte eines 
Moleküls (K^FeCyQ spaltet sich z. B. in 4c K und IjPeCyg), c die mole- 
kulare Konzentration, aus der v zu berechnen ist. 

Wie man sieht, stimmen die Werte, der Voraussetzung entsprechend, 
überein. Bei der Auflösung in Wasser dissociieren also die 
Elektrolytmoleküle in die Ionen, die, entgegen den früheren 
Anschauungen, unabhängig von der Zuleitung eines elek- 
trischen Stromes frei existieren. Sie entstehen um so reich- 
licher, je verdünnter die Lösung ist. Aus ihrer Anwesenheit 



») Nach Kernst, Theoretische Chemie, 2. Aufl. 1898, 351. 
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erklärt sich das abnorme osmotische Verhalten der Eloktrolyt- 
lösungen. 

Wenn das so ist, wenn die Ionen frei in der Lösung enthalten sind, 
ganz so wie irgendwelche anderen gelösten Stoffe, warum kann man sie dann 
nicht isolieren, wie diese? Die Reindarstellung der Ionen sollte der ein- 
fachste Weg sein, sie nachzuweisen; das ist aber fast unmöglich wegen 
derjenigen Eigenschaft, die die Ionen einerseits, trotz aller Ähnlichkeit, 
von den Atomen und als Atome fungierenden Radikalen unterscheidet, 
und die sie andererseits eben zu Ionen, zu Leitern der Elektrizität macht. 
Diese Eigenschaft ist die Ladung mit Elektrizität, die den Ionen an- 
haftet, bevor noch ihre Lösung mit einer Elektrizitätsquelle in Bertih- 
rung gekommen ist. Eine ganze Anzahl von Thatsachen spricht für die 
Existenz dieser Ladung. Hier sei zunächst nur eine Erscheinung er- 
wähnt, die sich am besten durch ihre Annahme erklären lässt. 

Leitet man durch eine Kette von der Zusammensetzung Zw l^wSO^ \Zn 
einen Strom, so löst sich an der einen Elektrode Zink auf und scheidet 
sich an der anderen ab. Nach den älteren Anschauungen spaltet der 
elektrische Strom das Zinksulfat in einen positiven und einen negativen 
Anteil, an der Kathode scheidet sich das positive Zink ab, das negative 
iSO^ wandert zur Anode und löst dort Zink auf. Aber man muss erstens 
bedenken, dass so minimale elektromotorische Ejräfte ausreichen, um die 
Elektrolyse in Gang zu bringen, dass deren Fähigkeit ziur Spaltung des 
Salzes zweifelhaft ist; man muss zweitens bedenken, dass der osmotische 
Druck der Lösung während des Stromdurchgangs keine Änderung er- 
fährt, die auf die Spaltung hindeutete; drittens — und das ist die 
Hauptsache — beginnt die Elektrolyse sofort, es scheidet sich sofort 
Zink ab, und löst sich sofort Zink auf. Wäre die frühere Ansicht richtig, 
so müsste das an der Kathode durch Spaltung entstandene SO^ mo- 
mentan die Strecke bis zur Anode durchwandern; thatsächlich ist die 
Fortbewegung der Anionen aber recht langsam, wie man am besten 
sehen kann, wenn man Elektrolyte elektrolysiert, die gefärbte Anionen 
geben. Wenn man z. B. durch eine Ferrocyankaliumlösung, über die 
eine Kochsalzlösung geschichtet sein mag, von oben nach unten einen 
Strom hindurchschickt, so bewegen sich die gelben FeCt/Q-Ionen nur 
sehr langsam nach oben zur Anode. Analog kann man die langsame 
Bewegung der Kationen etwa mit der Lösung irgend eines Kupfersalzes 
demonstrieren, die blau gefärbt ist durch die Cw- Ionen und von der 
Kathode anfangs getrennt sein mag durch irgend eine farblose Elektro- 
lytlösung. Wenn also die Elektrolyse augenblicklich beginnt, so müssen 
auch von vornherein Kationen an der Kathode, Anionen an der Anode 
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vorhanden sein, die Kationen von vornherein bereit, positive Elektrizität 
abzugeben, also positiv geladen, die Anionen negativ geladen. Nach 
dieser Vorstellung gestaltet sich der Prozess der Elektrolyse von Zink- 
sulfat f olgendermassen : 

Werden von einer Batterie aus zwei Zinkelektroden positiv und 
negativ geladen und in Zinksulfatlösung eingetaucht, so werden von der 
negativ geladenen Elektrode positiv geladene Zn-Ionen angezogen, sie 
geben ihre positive Ladung ab, so dass die Negativität der Elektrode ver- 
mindert wird, und neue Mengen negativer Elektrizität von der Batterie 
aus zufliessen können, und die nun entladenen Zinkatome werden zu 
gewöhnlichem, metallischem Zink; die negativ geladenen SO4 -Ionen 
werden abgestossen. Umgekehrt an der positiven Elektrode; da werden 
die negativen S04-Ionen angezogen, entladen sich und lösen Zink auf, 
die positiven Zn -Ionen werden abgestossen. Auf die undissociierten 
Moleküle wirkt gar keine Kraft. Das folgende Schema nach N ernst 
(Fig. 14) veranschaulicht die Vorgänge. 

Wenn demnach die Ionen mit Elektrizität behaftete Atome oder 
Radikale sind, so erhebt sich die Frage, warum eine Elektrolytlösung 

von ihren elektrischen Eigenschaften im all- 
gemeinen so gar nichts merken lässt. Dafür 
sind zwei Gründe massgebend, erstens die Art 
des Dissociationsvorganges und zweitens die 
Grösse der Ladung im Verhältnis zur Elektrolyt- 
masse. Wenn ein Salz dissociiert, so sind die 
von den Ionen getragenen Gesamtmengen posi- 
tiver und negativer Elektrizität gleich gross, die 
Lösung ist also elektrisch neutral. Dissociiert 
Kochsalz, so bilden sich positiv geladene Na- 
Ionen Na-^ imd negativ geladene CZ-Ionen CI-. 
Die entgegengesetzten Ladungen zweier Ionen 
heben einander auf. Dissociiert CaCI^^ so bildet sich eine bestimmte 
Anzahl positiv geladener Ca -Ionen und die doppelte Anz{\hl negativ 
geladener CT-Ionen. Auch bei diesem Vorgang bleibt die Lösung elek- 
trisch neutral, folglich muss ein Ca-Ion doppelt soviel positive Ladung 
haben, als ein Cl-Ion negative. Der Dissociationsvorgang ist daher aus- 
gedrückt durch: 

CaCl^ = Ca++ -f 2 a- 

Es giebt also ein- und mehrwertige Ionen in Bezug auf ihre Ladung. 
Die Ladung ist aber nichts ganz Konstantes, sondern sie kann an einem 
und demselben Atom imter verschiedenen Verhältnissen verschieden sein. 
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jedoch so, dass eine Elektrizitätsmenge immer in einem einfachen Zahlen- 
verhältnis zu der anderen steht. Fe{SO^) dissociiert in -F(g++ und 
(SO^y^^ FeCl^ in 1^6+++ und SCI-, Die Ferroionen sind also chemisch 
wie elektrisch zweiwertig, die Ferriionen dreiwertig. 

Schematisch lässt sich der Ladimgs- und Entladungs Vorgang wohl 
am einfachsten darstellen, wenn man ihn als einen chemischen Vorgang 
auffasst, in dem die Atome oder Radikale eines Moleküls nach dem Ge- 
setz der konstanten und multiplen Proportionen mit masselosen ein- 
wertigen geladenen Atomen reagieren, die bei der Entladung der Ionen 
an den Elektroden wenigstens momentan ein selbständiges Dasein führen 
können. Solche ursprünglich rein fiktiven elektrischen Atome, auf deren 
Vorhandensein Helmholtz aus dem Prozess der Elektrolyse schliessen 
zu müssen meinte, hat Stoney Elektronen genannt Wenn man die 
zwei gedachten Elemente als jBZ+ und El- bezeichnet, so bestände der 
Vorgang bei der ^bscheidung von Zink an der Kathode z. B. in der 

2ZnEl^-^ -f 4tEl- = Zn^+ 4EI+EI- 

Heute hat man Gründe für die thatsächliche reale Existenz der Elek- 
tronen, deren wirklich vorhandene Masse gegenüber der der gewöhn- 
lichen Atome fast verschwindend klein ist, da sie nur Vsooo ^^^ Masse 
des Wasserstoffs zu betragen scheint. 

Aus dem aus der Arrheniusschen Theorie abgeleiteten Verhalten 
der Dissociationsprodukte in Bezug auf ihre Ladung folgt nun unmittel- 
bar das Faradaysche Gesetz, das aussagt, dass beim Durchgang der 
gleichen Stronunenge durch verschiedene Zellen chemisch äquivalente 
Mengen an den Elektroden abgeschieden werden. Denn an gleichen 
Elektrizitäts-, resp. Elektronenmengen haften äquivalente Mengen der 
Elemente, und werden die Elektronen abgespalten, so fallen die Elemente 
an den Elektroden aus. 

Die Mengen von positiver oder negativer Elektrizität, die sich mit 
den Ionen bewegen, sind nun sehr beträchtlich, und das macht in zweiter 
Linie begreiflich, dass das Vorhandensein von Ionen nicht ohne weiteres 
bemerkbar ist. Mit einem Grammäquivalent von Ionen wandern 96 540 
Coulomb, d. h. wenn ein Grammäquivalent an einer Elektrode zur Ab- 
scheidung gebracht werden soll, so müssen dazu 96540 Coulomb in Be- 
wegung gesetzt werden. Wollte man nun die Zn-lonen als solche von 
den S04-Ionen trennen, so brauchte es kolossale Kräfte, um wägbare 
Mengen Zink gegen die Anziehungskraft der entgegengesetzt geladenen 
iSO^-Ionen aus der Lösung herauszuholen. Das ist bisher nicht mög- 
lich gewesen. Immerhin lässt sich der direkte Nachweis der geladenen 
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Atome, der Ionen, wenigstens insofern führen, als diiroli Zugkräfte, 
einem stark magnetischen Feld, die Bewegungsrichtiing der Ionen 
einer Losung heeinfliisst werden kann^), was nur erklärlich ist, w( 
die Ionen selbst mit Eiektrizität behaftet sind. 

Wenn in einer bestimmten Zeit ein GrammäqniraJent an den Elefcj 
troden zur Äbseheidimg gelangt, also sowohl an der Anode wie an di 
Kathode Ö6 540 Coulomb durch die Grenze von Elekti'olvt und Eleba 
troden hindurchgehen, so müssen anch durch jeden Querschnitt d( 
Elektrolyts in derselben Zeit 96 540 Coulomb passieren. Während dies 
nun an den Elektroden bloss durch positive oder bloss durch 
Elektrizitätsmengen repräsentiert werden, gehen in einem Elektrolyt- 
querschnitt X Coulomb als positive Ladung iii einer Eichtimg, 96540 — 37 
als negative Ladung in der entgegengesetzten Richtung. Ist die Be- 
weglichkeit der positiven und negativen Ionen mit ihi-en Ladungen gleicli 
gross, so gehen in der Zeiteinheit ebensoviele positive in der einen, 
wie negative in der anderen Richtung; ist das Verhältnis der Ge- 
schwindigkeiten aber etwa 1 : 7, füi' positive und negative, so passiei'en 
siebenmal mehr negative als positive den Querachnitt. Es fi-agt sich, 
inwiefern sich solch eine veischiedene Waiiderungsgesch windigkeit der 
Ionen geltend machen könnte. Bleiben wir beim Verhidtnis 1 : 7. Wenn 
wir uns in dem zwischen den Elektroden befindlichen Elekti'olyten einen 
schmalen Raum um die Kathode durch einen Querschnitt abgegrenzt 
denken, so verschwindet in einer bestimmten Zeit durch den Ti-ansport 
von 96 540 Coulomb 1 Grammäquivalent Kationen, und da dieselbe An- 
zahl von Coulomb auch durch den gedachten Querschnitt geht, indem 
'/g davon als negative, '/g als positive Elektrizität wandert, so kommt in 
den abgegrenzten Raum hinein nur '/g Grammäquivalent Kationen, der 
Kationenverlust botragt also ''Ig Grammäquivalent; es wandern aber zu 
gleicher Zeit auch ''/g Aniouen durch den Queischnitt heraus; es nimmt 
also die Gesamtkonzentratiou des Elektrolyts in dem bezeichneten Raiuu 
um '/g Gramm äquivalent ab. Denken wir uns einen ähnlichen Raum 
an der Anode, so führen die entsprechenden Überlegungen zu (fem Schluss, 
dass dort bei demselben Verhältnis der Wanderungsgeschwindigkeiten 
1 : 7 die Konzentration um '/g Grammäquivalent sieh verringern muf 
Man braucht also nur nach Durchgang einer gewissen Strommenge 
Lösung, die die Elektroden umspült, zu analysieren, um in dem Ter-- 
hältnis der zersetzten Mengen, in dem Verhältnis der zuerst von Hit- 
torf*) studierten „Überf ührungszahlen" das Terhältnis der „Wau^ 
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derungsgeschwindigkeiten" zu gewinnen. Setzen wir 96540 Cou- 
lomb =: IF^ die durch sie zersetzte Elektrolytmenge gleich 1, die Wande- 
rungsgeschwindigkeiten für Kationen u^, für Anionen Vj, und die Über- 
führungszahlen gleich n und 1 — w, so bewegen sich beim Transport von IF 

durch einen Querschnitt F ^ Kationen in der einen, F ^ 



in der anderen Richtung, und es verhält sich: 

n : 1 — n = F r : F ^ == n, : v.. 

Bei entsprechenden Analysen hat man nun sehr verschiedene Kon- 
zentrationsänderungen um die Elektroden gefunden, die auf grosse 
Differenzen der Wanderungsgeschwindigkeiten hindeuten. Indessen 
allein aus dem Verhältnis der Überführungszahlen lassen sich Einzel- 
werte für Wj und v^ nicht herleiten. Zu solchen gelangt man aber 
mit Hilfe des Wertes für fi^^ der jetzt noch eine neue Bedeutung er- 
hält Die molekulare Leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung, also 
bei der Verdünnung, bei der der gelöste Elektrolyt vollständig disso- 
ciiert ist, muss bestinmat sein durch die Wanderungsgeschwindigkeiten, 
es muss also sein: 

wenn t^j und v^ die absoluten Wanderungsgeschwindigkeiten bedeuten, 
u und V ihnen proportionale Werte, die molekularen Leitfähigkeiten 
der Kationen und Anionen, deren Sunmie die molekulare Leitfähigkeit 
des ganzen Elektrolyts ist, und k einen Proportionalitätsfaktor. Dann 

ist weiter, da: ^^ = i*l = *^ = ii ist 

1 — n v^ Ät?i V 
u ^ n,fi^ und: 

Zu diesen in vieler Hinsicht auch für die Physiologie bedeutsamen 
Werten für u und v führte die Entdeckung Kohlrauschs, dass eben 
11^ eine additive Grösse ist, die sich bei binären Elektrolyten aus 
zwei Einzelwerten zusammensetzt. In der folgenden Tabelle*) sind die 
Werte von fi^ = u-\-v bei t = 18^ für verschiedene Salze ver- 
zeichnet, und zwar stehen die Werte auf den Schnittpunkten der hori- 
zontalen und vertikalen Reihen, an deren Anfang die Kationen und 
Anionen der betreffenden Salze angegeben sind. Man sieht, wie die 
Differenz von zusammengehörigen Wertepaaren konstant ist, also die 

') Nach Le Blanc, Lehrbuch der Elektrochemie, 1. Aufl., 66 (1896); umge- 
rechnet auf die hier zu Grunde gelegte Widerstandseinheit (siehe S. 64). 
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Differenz von KCl^ NaCl so gross wie die von KNO^^ NaNO^^ die 
von KNO^^ KOH so gross wie die von NaNO^^ NaOH. Daraus er- 
giebt sich die Additivität der einzelnen Werte. 





K 


Na 


H 


Äg 


Cl 

JV03 

OH 

CH^ . COO 


130-7 

125-4 

2360 

99-8 


1095 

104-2 

213-7 

77-6 


375-2 
3720 


1159 
88-2 



Aus der Kombination der in der Tabelle verzeichneten Werte für 
11^ mit den Überführungszahlen ergeben sich dann nach den eben ab- 
geleiteten Gleichimgen: u = n,/i^ und v = (^1^ n)fi^ u und v, die 
den absoluten Wanderungsgeschwindigkeiten proportionalen molekularen 
Leitfähigkeiten der Ionen: 

u für TT = 63-8 
Na =43-6 
NH^ — 627 
Ag =- 54-2 
H —313 

Die Werte für die Geschwindigkeiten stehen vielfach zur Kon- 
stitution der Ionen in bestimmten Beziehungen, von denen nur die eine 
zu der Komplexität hier erwähnt sei; mit der Komplexität nimmt die 
Geschwindigkeit ab*): 

V . HCOO =- 54.5 bei « =» 25° 
CH^COO =408 
C^H^COO «365 
C^H^COO =327 
CJI^COO =307 
C5-H,i(700 = 29.2 



V für Cl 


« 65-9 


Br 


=-67-0 


J 


«67^ 


NO^ 


= 60-6 


CHsCOO 


«361 


OH 


— 169 
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Die Grlelehgewichte in Lösungen. 

Die elektrolytische Dissociation besteht in einer mehr oder minder 
vollständig verlaufenden Reaktion; denn je nach dem Verdünnungsgrad 
des gelösten Elektrolyten findet eine praktisch totale Aufspaltung der 

^) Siehe Bredig, Zeitschr. f. physik. Chemie 13, 191 (1894). 
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Moleküle in die Ionen statt, oder die Spaltung erreicht ihr Ende, wenn 
noch ein merklicher Bruchteil der neutralen Moleküle vorhanden ist, 
oder endlich es überwiegen die undissociierten Moleküle über die Ionen. 
Es fragt sich, in welchem Verhältnis die Zahlen oder die Konzentrationen 
der Kationen und Anionen zu der Konzentration der imdissociierten 
Bestandteile bei den verschiedenen Verdünnungen stehen. Ist a der 
Dissociationsgrad eines binären Elektrolyten, von dem 1 Mol in v Litern 
gelöst ist, so ist sowohl die Konzentration der Kationen wie die der 

Anionen — , die Konzentration der neutralen Moleküle Es er- 

V V 

geben nun die Messungen von a, dass das Produkt aus den lonenkon- 
zentrationen, dividiert durch die Molekülkonzentration, im allgemeinen 
eine Konstante ist, dass also die folgenden Gleichimgen bestehen: 

a a 



V V a* 



1 — a v{l — a) 



= *, 



V 



oder: i/^« 



2 



/^oo' _ /" 



a 



V 






i"oo (i"ao — (^t) V 



= *. 



Man bezeichnet diese Regel als das Ostwaldsche Verdünnungs- 
gesetz. 

Dieses Gesetz ist aber nur ein Spezialfall des viel allgemeiner 
gültigen Guldberg-Waageschen Massenwirkungsgesetzes. Wenn 
zwei Stoffe bei bestimmter Temperatur miteinander in Berührung ge- 
bracht werden, so ist das, was dann sich ereignet, nicht bloss, wie man 
sich das früher dachte, von den chemischen Eigenschaften der Stoffe 
bestinunt, die entweder dazu führen, dass die Stoffe sich miteinander 
verbinden, oder dazu, dass sie reaktionslos nebeneinander bestehen 
bleiben, sondern es kommt für die Wirkung auch noch, worauf zuerst 
BerthoUet aufmerksam machte, auf die sogenannte „aktive Masse" der 
Stoffe oder, wie wir heute sagen, auf ihre Konzentration an. Denn es 
ist möglich, dass Stoffe bei einer Konzentration fast vollständig ge- 
spalten werden oder sich miteinander verbinden, während bei einer 
anderen Konzentration ziemlich grosse Bruchteile imverändert bleiben. 

Greifen wir zur Veranschaulichung dessen gleich auf die Verhält- 
nisse bei den Elektrolyten zurück: die Variabilität des üissociationsgrades 
ist gerade ein Beweis für den Einfluss der aktiven Masse; in den kon- 
zentrierten Lösungen ist der dissociierte Bruchteil des Elektrolyten klein, 
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in verdünnten Lösimgeu gross. Bei den Sichtieiteni liegt aber die Sael 
nicht anders; Diaeetonalkohol z. B. wandelt sich in grosser Verdönm 
fast vollständig in Aceton um, wahrend in stärkeren Lösungen ein erhel 
lieber Teil unverändert bleibt, der verschieden gross ist je nach di 
Starke der Lösung '). 

In allen den Fällen nun, in denen man einen deutlichen Einfluss 
der aktiven Masse auf den Umsatz wahrnehmen kann, in denen also die 
Reaktion mehr oder weniger unvollständig verläuft — zum Untei"schied 
von den gewöhnlich zur Beobachtung gelangenden Vorgängen, die voll- 
ständig bis zum Verbrauch der letzten nachweisbaren Spuren der 
agierenden Körper ablaufen, wie z. B. die Verseifung eines Estei's 
eine Lauge oder die Verbindung von einem Baryumsalz mit Schwefel*; 
säure, — in allen den Fällen kann man konstatieren, dass die Reaktioi 
umkehrbar, reversibel ist. Wie sich in Lösungen von mittlerer 
Konzentration Diaeetonalkohol teilweise in Aceton umwandelt, so bildet 
sich auch umgekehrt in nicht allzn verdünnten Aeetonlösungen derDiacet- 
alkohol zurück, imd wenn man eine äusserst verdünnte Essigsäurelösuiig, 
in der nur i/"*" und CH^COO~ enthalten sind, eindampft, so geht die 
früher bei der AuElösung erfolgte Dissociation zurück, und es bilden 
sich undissociierte Moleküle von CH^ . COOH neben den Ionen. Von 
welcher Seite des umkehrbaren Reaktionsprozesses man also ausgehen 
mag, es entstehen Gemische der verschiedenen sich miteinander um- 
wandelnden Stoffe. 

Wenn man nun von vornherein ein Gemisch der verschiedenen 
den entgegengesetzten Reaktionen fähigen Verbindungen herstellt, so fragt 
es sich, was eigentlich dann geschieht. Offenbar bat jede Verbindung 
oder jede Gruppe von Verbindungen die Tendenz, sich in die andere 
umzuwandeln, wie sie sie hat, wenn sie für sich allein vorhanden ist 
Also die Tendenzen arbeiten einander entgegen, und unter Umständen 
können die Konzentrationen in dem Gemisch gerade so abgepasst sein, 
dass gar nichts vor sich geht. Dann halten die Tendenzen einander 
das Gleichgewicht Diese sind nun sicherlich proportional den Konzen- 
trationen der Stoffe; denn je nachdem man in einem ruhenden System 
von gelöstem Diaeetonalkohol und Aceton den einen oder anderen der 
beiden Stoffe zusetzt, kann man das Gleichgewicht nach der einen oder 
anderen Richtung verschieben, die Reaktion der gegenseitigen Umwand- 
lung im einen oder anderen Sinne ablaufen lassen. Man kann daher 
die Tendenzen ausdrucken duj'ch Produkte hciC^Cg... und h^Cf,ctCc ..., 
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wenn c, Cg Cg . . . die Konzentrationen der beim Ablauf der reversiblen 
Eeaktioiv in einem Sinne verschwindenden, CaCbCc ... die Konzentrationen 
der bei der Umkehrung verschwindenden Molekülsorten bedeuten, und 
h und Jc^ Konstanten sind, die die entgegengesetzten Tendenzen bei 
Gleichheit der Konzentrationen c, c^Cg... und CaCtCc,,, bemessen. Ein 
Euhe- oder Gleichgewichtszustand ist dann durch Gleichheit der Ten- 
denzen charakterisiert. 

Wenn wir wieder an das Beispiel der Essigsäure und ihrer Ionen 
anknüpfen, deren reversible Umwandlung wir durch die Gleichung aus- 
drücken können: 

Cflg COOH :ilH++ CH^ . coo-, 

so wird jedes Gleichgewicht zwischen den drei Stoffen beschrieben sein 
durch die Gleichung: 

oder: h_ ^_ cr.Cch^coo 

\ ^CHsCOOH 

Und nehmen wir als ein zweites Beispiel die gegenseitige Umwandlung 
von Diacetonalkohol und Aceton nach der Eeaktionsformel: 

CE^ . CO. CH, . C(GH^),0H1-;GH^ . CO.CH^ + CH^ . CO.CH^, 
so ist da das Gleichgewicht charakterisiert durch: 



^Diac. CDiac. 

Ganz allgemein können wir danach ein Gleichgewicht zwischen be- 
liebig vielen Stoffen wiedergeben durch die Formel: 

/. Wa /.^«ö >, fic 

i/i * . »/o • ^3 • . . . 

in der Cj c^Cg.... und CaCbCc.,., die Konzentrationen der reagierenden Stoffe 
in dem oben schon gebrauchten Sinne bedeuten, w, w, Wg . . . und Uantnc. . . 
die Molekülzahl jedes Stoffes, die sich nach der Keaktionsgleichung an 
der Eeaktion beteiligt, und K die sogenannte Gleichgewichtskon- 
stante. 

Die Formel bringt zum Ausdruck, wie ein Gleichgewichtszustand 
durch die Grösse der aktiven Massen der an der Eeaktion beteiligten 
Stoffe definiert ist; deshalb wird sie als das Massenwirkungsgesetz 
bezeichnet oder nach ihren Entdeckern als das Gesetz von Guld- 
berg und Waage. Es beherrscht die gesamte chemische Statik, d. h. 
es gilt für sämtliche Euhezustände in chemischen Systemen, also 
nicht bloss für die bis hierher allein behandelten Gleichgewichte bei re- 
versiblen Eeaktionen, sondern auch für den Endzustand nach Vollendung 
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einer einBJQiiig ablaufenden, einer irreversiblen Eeaktion. Dem 
da bei der üreTersiblen Eeaktion die Äusgangsstoffe praktisch voHj 
ständig versehwinden auf Kosten der Reaktionsprodukte, so kann mal 
den Ruhezustand mit der Guldberg-Waagesclien Formel darstellei^ 
indem man c, c, Cg als unendlich klein, als jenseits der analytischer 
Nachweisbarkeit ansetzt, CgCtCc aber im Verhältnis dazu unendlich groM 
80 dase auch die Gleiohgewichtskonstante K für die irreversiblen R&i 
aktionen unendlich gross wird. Man hat aber auch ein Recht zu der 
Formutierung, da schon jetzt alle Übergänge zwischen revei'siblen und 
irreversiblen Gleichgewichten existieren, und wir es als blossen Mangel 
unserer analytischen Methoden ansehen dürfen, wenn wir nach Ablauf 
mancher typischen iri'evei-siblen Reaktion <!en unzersetzt bleibenden Rest 
des Äusgangsmaterials, die c^c^Cs ■ - ■ i iiicht wirklich nachweisen können. 
Aber ich erinnere daran, dasa es in anderen Fällen auch wirklich, 
gelingt, Silber wird aus einer Salzlösung nicht vöUig durch Chlor* 
ionen ausgefällt, wie der Analytiker meist meint, sondern nachweislichftj 
Spuren bleiben in Lösung; ebenso ists etwa mit dem Quecksilber, davl 
man als HgO mit NaOH vollständig auszufällen glaubt. Im Prinzip;« 
geht also keine einzige Reaktion vollständig zu Ende, und im Prinzipj 
ist jede Eeaktion reversibel. Das bedeutet nichts anderes — und das 
ist für unsere späteren Betrachtungen von grosser Wichtigkeit ■ 
dass im Prinzip jede Synthese aus den Spaltungsprodukten möglich i 

Neben den echten Gleichgewichten als Endzustände der reversibleoB 
und iiTCversiblen Reaktionen giebt es unechte Geichgewichte. Dia^ 
Existenz einer Gleichgewichtskonstanten ist da ein gutes diffeveu- 
tial-diagnostisches Merkmal zwischen beiden; denn wenn das Verhältnis 
zwischen den aktiven Hassen der reagierenden Stoffe und der Reaktions- 
produkte ein ganz beliebiges, inkonstantes sein kann, dann liegt ein i 
echtes Gleichgewicht vor. Folgendes Beispiel: Wasserstoff und Sauer^ 
Stoff verbinden sich unter bestimmten Bedingungen zu Wasser, 
man bei gewöhnlicher Temperatur ein Gemisch von Wasserstoff, SaueiwJ 
Stoff und Wasserdampf, so kann man keine Konzentiutionsänderung inJ 
dem System wahrnehmen; trotzdem handelt es sich um keinen Rube-'l 
zustand, sondern um ein falsches Gleichgewicht, dessen Realität^ 
durch eine bis zur Unmerklichkeit verlangsamte Reaktions- 
geschwindigkeit vorgetäuscht wird. Das geht daraus hervoi 
man ganz beÜebig Wasserstoff, Sauerstoff oder Wasserdampf in daal 
System einfügen kann, ohne eine Störung von einem Gleichgewicht,,! 
eine Neuordnung der Konzentrationen zu dem früheren durch einen | 
K-Wert ausdrilckbaren VerhSltiiis herbeizuführen. Solche und ähnliche! 
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unechte Gleichgewichte spielen, wie wir noch sehen werden, eine 
grosse EoUe bei den Organismen, und man muss sich wohl hüten, aus 
der Existenz eines scheinbar vorhandenen deutlichen Gleichgewichts ohne 
weiteres auf das Vorhandensein einer deutlich und nachweislich rever- 
siblen Reaktion zu schliessen. 

Aus der Guldberg- Waageschen Formel imd dem vorher Gesagten 
ergiebt sich, in welcher Weise sich Gleichgewichte verschieben lassen. 
Vergrössert man die aktive Masse eines der Reaktionsprodukte CaCtCc..., 
so muss das System sich nach den Ausgangsstoffen hin verschieben; 
fügt man von diesen hinzu, so bildet sich mehr von den Eeaktions- 
produkten. Die Dissociation des Phosphorpentachloriddampfes in Phos- 
phortrichlorid und Chlor geht daher z.B. zurück, wenn man PCl^ oder 
Cij dem Dampf zumischt, und fügt man zu einem Gleichgewicht zwischen 
Jodwasserstoff, Jod und Wasserstoff, entsprechend einer reversiblen Re- 
aktion: jEfg +e7, ^ 2jE/J, 

HJ hinzu, so kommt es zur vermehrten Bildung von Jod und Wasserstoff. 
Ein gutes Beispiel für die Bedeutung des Massenwirkungsgesetzes 
bei dem Reaktionsablauf im Organismus sind die Wechselbeziehungen 
zwischen Sauerstoff, Hämoglobin und Oxyhämoglobin, die den 
Atmungsprozess der Wirbeltiere charakterisieren. Bei diesen übersteigt 
die Menge des im Blute bei Atmosphärendruck enthaltenen Sauerstoffs 
bekanntlich die Menge des durch einfache Absorption in der Salz-Ei- 
weisslösung des Plasmas zu bindenden Sauerstoffs etwa um das 60 fache, 
und das liegt an der Anwesenheit der roten Blutkörper, resp. des in 
ihnen enthaltenen Hämoglobins, das den Sauerstoff zu binden vennag 
durch eine Reaktion, die wir allgemein schreiben können durch die 
Gleichung : 

X Hämoglobin + y Sauerstoff = z Oxyhämoglobin, 

in der x^ y und z die Zahlen der miteinander reagierenden und ent- 
stehenden Moleküle bedeuten. Die Reaktion ist umkehrbar; geht man 
von der Lösung reinen Oxyhämoglobins aus, so tritt neben dem Oxy- 
hämoglobin in ihr freier Sauerstoff imd reduziertes Hämoglobin auf 
(Donders)'). Die sich einstellenden Gleichgewichte müssen also aus- 
drückbar sein durch eine Formel: 



K = 



c% 



wenn co, Ce nnd cs die Konzentrationen an Oxyhämoglobin, Hämoglobin 
und Sauerstoff bedeuten. Unter der Annahme, dass nur 1 Molekül 



') Pflügers Archiv 5, 20 (1872). 
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Hämoglobin mit 1 Molekül Sauerstoff unter Bildung von 1 Molekül Oxy* 
hämoglobin reagiert, dass also die Reaktion die einfachere Form 1: 

1 Hämoglobin + 10^ ^ 1 Oxy hämoglobin, 
würde die Formel übergeben in: 

ch ■ Oa 
Es ist wohl von einiger theoretischer Bedeutung, zu erfahren, 
die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen genannten Stoffen, ( 
ja auch im Organismus eine Rolle spielen, dieser speziellen oder wei 
stens der allgemeinen Formel für das Massen wirkimgsgesetz euts; 
Im Organismus spaltet sicli bekanntlich das Osyhamoglobin in den Ge- 
weben, wenn diese dem Blutplasma Sauerstoff entziehen,- und in den 
Lungen, wo das Plasma reichlich Sauerstoff absorbieren kann, findet die 
Regeneration der Sauerstoffverbindung statt AJso qualitativ, der Rich- 
tung der Reaktion in den verschiedenen Körperteilen nach, ben-scht 
Übereinstimmung mit dem Massenwirkungsgesetz, denn je nachdem es 
sinkt oder steigt, sinkt und steigt auch cq. Ob auch die quantitativen 
Beziehungen genau der Pormuliernng entsprechen, können niu- Ex- 
perimente entscheiden. Diese werden prinzipiell sehr einfach so aus- 
geführt, dass man bei wechselnden c^-Werten das Verhältnis — spektro- 

photometrisch bestimmt tmd znsiebt, ob der Quotient — : Cs konstant 

Cr 
ist; wenn es der Fall ist, dann verläuft die Relation reveraibel, und 
zwar nach dem zweiten Typus, nämlich so, dass je 1 Molekül Hämo- 
globin mit je 1 Molekül Sauerstoff zu 1 Molekül Oxyhämoglobin zu- 
sammentritt. 

Messungen dieser Art sind von Hüfner') gemacht tvorden, und 
zwar sowohl an Auflösungen von Blutkörperehen als auch an Lösungen 
von Hämoglobin. Im einzelnen war die Ausführung der Versuche die 
folgende : 

Lösungen, deren Gehalt an Hämoglobin zwischen G^l^ und 19"!^ 
schwankte, deren mittlerer Gehalt aber 13% betrug, entsprechend dem 
mitÜeren Gehalt des Säugetierblutes an Hämoglobin, wurden längere 
Zeit bei ca. Sl-ä" mit Sauerstoff geschüttelt, dann der Partialdruck des 
Sauerstoffs im Schütlelgase imd das Verhältuis — mit dem Spektro- 
photometer') bestimmt. Da nach dem Henry-Daltonschen Absorp- 

') du Bois-Reynionds Arch. 1894, 130; 1900, 39; Supplement 1901, 187. 
*) Richtiger: das Verhältnie der Gewichtsmengen üiyhämogiobin und Hämo- 
globin, das aber wohl ziBmlich identinch mit dem Verhältnis der Konzentration 
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tionsgesetz für Gase der Partialdruck p des Sauerstoffs über der Lösung 
der absorbierten gelösten Menge, also Cs proportional sein muss, so 
muss, wenn: 

^ := K ist, — — = K^ sein. 



Ch.Cs Ch^P 

Die Versuche ergaben für K^ Werte, die um 0-11 herum ziem- 
lich erheblich schwankten. Um ein Versuchsbeispiel wiederzugeben, 
so war bei einer 16®/oigen Lösung und einer Temperatur von 37-3® 
das Verhältnis: 

Co 76-78 oA^o 

^ = 23:22- '■p = ^^-^^"^°^' 

^' - 23-22.3043 " ^'^^^^- 

Die Schwankungen waren grösstenteils darauf zurückzuführen, dass 
der Absorptionskoeffizient für Sauerstoff, der die Beziehung zwischen 
Cs und p ausdrückt, für Lösungen vom gleichen Hämoglobingehalt 
nicht konstant war. Unter dem Absorptionskoeffizienten at für die 
Temperatur t ist hier dasjenige Gasvolumen zu verstehen, das, aus- 
gedrückt in Litern und bezogen auf eine Temperatur von 0^, bei 
der Temperatur von t^ und einem Druck von 1 Atmosphäre von 
1 Liter Lösung absorbiert wird. Es ist selbstverständlich, dass der 
Koeffizient nicht direkt an Hämoglobinlösungen gemessen werden 
konnte, da bei diesen ja zu der physikalischen Absorption die ver- 
schieden starke chemische Bindung hinzu kommt; Hüfner verfuhr 
deshalb so, dass er zuerst das gelöste Hämoglobin durch Einleiten von 
Stickoxyd in Methämoglobin überführte, das den Sauerstoff so gut 
wie gar nicht bindet, und dann erst die Absorption mass. Es stellte 
sich heraus, dass at verschieden war, je nachdem die Hämoglobinlösung 
durch Auflösen von Blutkörperchen in einer 0-1 ^/^ igen Sodalösung 
oder in reinem Wasser gewonnen war, oder durch Auflösen von Hämo- 
globin, das bald durch Krystallisation aus abgekühltem Blut, bald durch 
Ausfällen mit Ammoniumsulfat dargestellt wurde. Ein Mittelwert liess 
sich jedoch für eine Keihe 13^/oiger Farbstofflösungen gewinnen, er be- 
trug 014. 

Mit Hilfe dieses Wertes imd des Wertes von p lässt sich Cg be- 
rechnen, dann also auch an Stelle von K^ die wirkliche Gleichgewichts- 
konstante K ermitteln. 

Ist at das bei t^ imd 760 mm Druck in 1 Liter Lösung absorbierte 
Sauerstoffvolumen, bezogen auf 0", dann beträgt das Volumen beim 
Drucke p: 
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760 

und da 1 Liter Sauerstoff bei 0® und 760 mm Druck 14292 g wiegt, 

so ist das Gewicht des Volumens v: 

at.p. 14292 

^ = 76Ö ' 

das ergiebt bei dem Molekulargewicht des Sauerstoffs von 82 eine 

molekulare Konzentration: 

a^.jp. 14292 

Co = • 

^ 760.32 

Setzen wir diesen Wert in die Formel für die Gleichgewichtskonstante 

ein, so erhalten wir: 

Co 760 . 32 



K = 



Ch a^.p. 14292 ' 



oder wenn wir für — , at und p die vorher in dem Versuchsbeispiel 

Ch 

gegebenen Zahlen schreiben: 

76^ 760.32 _it^gooo 

2322 * 0-014.3043. 14292 "" ^''^^^''• 

Dieser Wert kann nun dazu dienen, für beliebige Sauerstoffpartial- 

drucke das Verhältnis — zu berechnen. Brauchbar ist er; denn Kech- 

Ch 

nung und Versuche führen zum gleichen Ergebnis. Loewy') bestimmte 
nach einem total von dem Hüferschen abweichenden Verfahren den 
,,Sättigimgsgrad des Blutes" mit Sauerstoff, d. h. den prozentischen An- 
teil des Oxyhämoglobins an der ganzen Farbstoffmenge bei einem Par- 

tialdruck von 26-79 mm zu 76-37 ^L, was einem Verhältnis —von 3-231 

Ca 

entspricht, während die Berechnung nach der Formel: 

co^ _ 132000.0-014.26-79.1-4292 ^ 
Ce ~ 760.32 ~ * 

ergiebt, für einen Druck von 35 mm ist nach den Loewy sehen Be- 

Stimmungen — = 3-852, die Berechnung führt zum Wert 3-801. 

Ch 

Nach diesen Proben ist man berechtigt, das Gleichgewicht zwischen 
Oxyhämoglobin, Hämoglobin und Sauerstoff in der einfachsten Form 
des Massenwirkungsgesetzes durch die Gleichimg: 

Cr.Cs 

auszudrücken, die zu dem Keaktionstypus: 
>) Zentralbl. f. Physiol. 13, 449 (1899). 
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1 Mol Oxyhämoglobin ;:!: 1 Mol Hämoglobin + 1 Mol 0, 
passt. — 

Kehren wir nun zu unserem Ausgangspunkt, zu dem Gleichge- 
wicht in Elektrolytlösungen zwischen Ionen und imdissocüerten Mole- 
külen zurück! Das Massen Wirkungsgesetz, auf den Zustand einer Essig- 
säurelösung angewandt, ergab die Gleichung: 

Cci/^coos 
Da ebenso viele Kationen wie Anionen vorhanden sind, so kann man 
statt dessen auch schreiben: 

= JT, oder für alle binären Elektrolyte ganz allgemein -^ = Jf, 



wenn c,- die Konzentration der Kationen oder Anionen, Cm die der un- 
dissociierten Moleküle bedeutet. 

Die Konzentration jedes Ions ist, wie eine einfache Überlegung 
ergiebt, gleich dem Dissociationsgrad dividiert durch das Volumen, in 

dem 1 Mol des Elektrolyten enthalten ist; also für c^ kann man — 

V 
1 — /y 

schreiben, demnach für Cm , und die obige Gleichung geht über in: 



V 

= K. 



{V — a)v 

Setzt man für a den Quotienten -^ ein, so erhält man den 
Ausdruck: (i^^ ^ 

Die beiden letzten Gleichungen, die ich schon einmal ohne weitere 
Ableitung anführte (S. 73), sind sehr bequeme und ausserordentlich oft 
verwendete Fassungen des Massen Wirkungsgesetzes in seiner Anwendimg 
auf die Elektrolytgleichgewichte, von denen die zweite deswegen noch 
besonders handlich ist, weil sich das Verhältnis von Ionen zu imdisso- 
cüerten Molekülen am einfachsten durch Leitfähigkeitsmessungen studieren 
lässt. Ä'wird in diesem speziellen Fall bei den Elektrolyten als Disso- 
ciationskonstante, bei den Säuren auch als Affinitätskonstante 
bezeichnet, die ganze Formulierung des Massenwirkungsgesetzes für die 
Leiter als Verdünnungsgesetz von Ostwald. 

Den Namen „Verdünnungsgesetz'' führt die Formel, weil sie 
karz den Zusammenhang des Dissociationszustandes der Elektrolyte mit 
der Verdünnung ausdrückt Und den Namen „Affinitätskonstante" 
führt der Wert für K in dem Fall der Säuregleichgewichte deshalb. 

Höber, Physik. Chemie d. Zelle. 6 
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weil er ein exaktes Mass für die Affinität der Säure 
Stoffen, ein Mass für ihre Stärke ist. Man nennt Ton jeiier gewii 
Sauren, wie die Mineralsäiiren, stark im Gegensatz zu den sehwachi 
organiaclien, weil bei einer grossen Zahl von Reaktionen die Säi 
der ersten Art intensiv, die der zweiten unbeträchüich wirken. Z. B. 
findet man, dass Rohrzucker durch äquivalente Mengen von Säuren 
sehr verschieden rasch invertiert wird; wenn man die Wirkung 
Sfdzsäure gleich 1 setzt, so ist die einer Reihe anderer Säuren durch 
folgende Werte repräsentiert'): 

Salpetersäure = 1 000 

Schwefelsäure = O^BSÖ 

TrlchloreBsigsäure = 0-764 

üichloresBigsäure = 0.27] 

MonochluressigBäure ^ 0-Ü481 
- 0.0153 
= 0040 

Da tritt also der Gegensatz zwischen starken und schwachen 
Säuren etwa in den Endgliedern der Reihe sehr deutlich hervor. Yoll- 
konunen diesem Verhalten entsprechend ordnen sich die Affinitäts- 
konstanten der Säuren in derselben Reihenfolge. Wenn wir von 
denen der anorganischen Säuren absehen, die, vrie wir noch sehen 
werden (siehe S. 86), in Wahrheit keine Konstanten sind, so geht doch 
wenigstens für die organisclien der Parallelismus klar aus der folgen- 
den Tabelle hervor: 



3r 

1 



Triclil ressigsäure 

Dichloreasigsaure 

Monochloreasi gsäui 

Aineisen^ure 

Essigsäure 

Propionsäure 

ButlersäHre 



k = 1.2100000 
= 0-05UOOO 
= 0-0015500 
= 0-0002110 
— 0-0000180 
= 0.0000134 
= 0-0000149 



eine und dieselbe Terdünnung v hei verschiedeuen Säui 



ist nach der Formel k = 



«d-«) 



ft umso grösser. 



eine Säure wirkt also umso intensiver, je stärker sie disso4| 

cilert ist, und für ein bestimmtes v ist das Verhältnis - 

schiedenen Säuren ein direktes Mass für ihre Reaktionsfähigkeit. Djtl 
nun alle Säuren charakterisiert sind durch die aus ihren Moleküleii'| 
abspaltbaren Wassersloffionen, so kann man sagen: die Stärke einefc 



>) Nach Ne 



, Thenrct. Chemie, 508. 
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Sänrelösang von der Yerdünnnng v ist bestimmt durch ihren 
Gehalt an JI+. 

Ans der Formel: 



k = 



a« 



ergiebt sich aber anch ohne weiteres, dass man von einer bestimmten 
spezifischen Stärke der Säuren nur bei gewissen endlichen Verdünnungen 
reden kann; denn bei unendlichen Verdünnungen, bei denen also kv 



a« 



unendlich wird, muss auch unendlich werden: da nun a selbst 

1 — a 



a« 



ein endlicher Wert ist, so ist -z nur dann unendlich, wenn a = 1, 

1 — a 

d. h. die Dissociation vollständig wird. 

Also bei unendlichen Verdünnimgen sind alle Moleküle dissociiert, 
demnach in äquivalenten Säuremengen gleich viel jff+- Ionen vorhanden, 
deren Menge die Stärke der Säuren bestimmt; bei t; = « sind also 
alle Säuren gleich stark. 

Dieser Zustand der praktisch völligen Dissociation ist bei den 
starken und schwachen Säuren sehr verschieden leicht zu erreichen. 
Während z. B. die starke Chlorwasserstoffsäure in einer Konzentration 
von 1 Mol auf 32 Liter schon zu 97®/o dissociiert ist, sind erst 24^/o 
von einer ebenso verdünnten Essigsäure dissociiert Will man also das 
Gebiet der praktisch vollständigen Dissociation bei der Chlorwasserstoff- 
säure erreichen, so genügt schon eine Verdünnung von 1 Mol auf ein 
paar Hundert Liter, bei v = 500 bis 1000 wird also schon a = 

— = 1 oder u = u^. Bei einer schwachen Säure wird dieser Grenz- 

zustand -^ = 1 aber erst bei einer Verdünnung erreicht, in der seine 

Erkennung kaum noch möglich ist Denn bei einer Verdünnimg von 
einigen tausend Litem befinden sich zwischen den Elektroden des 
Arrheniusschen Widerstandsgefässes viel zu wenig Ionen, ein viel zu 
geringer Bruchteil eines Mols, als dass der von ihnen bestimmte Wert 
für die Leitfähigkeit der zwischen den Elektroden vorhandenen Lösung 
genau genug ausfallen könnte, um aus ihm einen einigermassen sicheren 
Wert für fi^ zu berechnen. Diesen braucht man aber zur Berechnung 
der Affinitätskonstanten, weil ja: 

k = — ^- = ^' ist 

Zum Glück lässt sich ^g^ auf einem Umwege bestimmen. Die schwachen 
Säuren sind nämlich selbst zwar schwach dissociiert, ihre Salze aber 
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zum Teil stark. Bestimmt man nun etwa für Natriumaeetat fi^ 
erhält man (i^ = ut/a + vcb^coo', fi"" die Säure wäre die entsprechendl 
Beziehung {ix> = ^n+fcUiCoo- Da die "Wanderungsgeschwindigkei 
für Na"^ und H+ aus anderen Messungen bekannt, ft^ des Äceta 
messbar, also auch die Wanderuiigsgeschwindigkeit des Acetions bd 
kannt ist, so lässt sich schliesslich auch //^ für die freie Essigsäui 
berechnen, imd mit Hilfe dieses indirekt gefimdenen Wertes k 
stimmen. 

Was für die Säuren gilt, gilt ganz analog für die Laugen, bei den^ 
man ebenfalls schwache und starke unterscheidet. Hier ist die Wig 
kung durch die Hydroxylionen bestimmt; die stai'ken Laugen NaOü 
KOH, Ba(OE)g enthalten in m.ittlerer Konzentration viel OH— 
schwachen, wie NH^ . OH, NH^ . CH^ . OH wenig. 

Wir sehen also, dass bei mittleren Konzentrationen die sehr yariable 
Zahl der Wasserstoff- und Hydroxylionen den verschiedenen Charakter 
der Säuren und Laugen bestimmt. Man kann nun die Frage aufwerfen, 
wie es angesichts dieses verschiedenen molekularen Verhaltens kommt, 
dass der NeutraUsationsprozess, in dem Säuren und Laugeji miteinander 
reagieren, von der Verschiedenheit nichts merken lässt, wie es kommt, 
dass eine schwache Säure ebenso viel Lauge zu ihrer Neutralisation 
braucht wie eine äquivalente Menge einer starken Säure. Neutralisiert 
man eine stark verdünnte starke Säure mit einer stark verdünnten 
starken Lauge, z. B. Salzsäure mit Natronlauge, so ist der Vorgang durch 
die Gleichung dargestellt: 

H+ + Gl- + Na+ -f OH- = Na+ + Gl- + H. OH. 
Die Natrium- imd Chlorionen beteihgen sich also gar nicht an der 
Reaktion; die ganze Neutralisation besteht in dem Verschwinden von 
S+ und 0H-~ durch ihre Vereinigung zu Wasser. Der Neutralisations- 
vorgang ist also bei allen starken Säuren und Laugen in stai'ker Ver- 
dünnung ganz der gleiche, nämlich, ganz unabhängig von der Anwesen- 
heit des Säureanions und des Laugenkations, besteht er bloss in der 
Reaktion: m+OH' = H,0. 

Es entsteht also bei dieser Neutralisation in verdünnter Lösung auch 
gar kein Salz, sondern das Salz bildet sich erst, wenn man die neutrale 
Lösung eindampft. 

Ändei's bei der Neutralisation einer schwachen Säure mit einer 
starken Lauge, etwa von Essigsäure mit Natronlauge. Zunächst ver- 
einigen sich auch da die freien H- und Oif-Ionen zu Wasser, aber mit 
dem Verschwinden der £f-Ionen wird ein bis dahin bestehendes Gleichge- 
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wicht zwischen ihnen und den undissociierten Essigsäuremolekülen^ das 
durch die Gleichung: 



definiert war, gestört, und es entstehen auf Kosten der undissociierten 
Moleküle neue JEHonen. Diese werden wieder von dem Hydroxyl fort- 
gefangen, neue nachgebildet und so fort, bis die letzte Spur Essigsaure 
dissociiert ist Ging man aus von je 1 Mol Säure und Lauge, so ver- 
bindet sich also auch hier schliesslich 1 Grammion OÄ" mit 1 Gramm- 
ion jff+ , nur war ein Teil des letzteren anfangs nur, wie man gesagt 
hat, „potentiell" vorhanden und ist erst allmählich „aktuell" geworden. 
Ganz unmerklich ist übrigens diese Aufspaltung der Essigsäure- 
moleküle oder der einer anderen schwachen Säure bei der Neutralisation 
doch nicht; wenn nicht ii^nd eine Verschiedenheit in den beiden 
Nentralisationsprozessen vorhanden wäre, hätte man auch kaum ein An- 
recht, den Ablauf sich so verschieden vorzustellen. Wenn man 1 Mol 
einer beliebigen starken Säure mit 1 Mol einer beliebigen starken Lauge 
neutralisiert, so wird dabei stets die gleiche Wärmemenge von 13700 Ka- 
lorien frei, wie die folgende Tabelle zeigt: 

Ha + NaOH 13 700 Kai. 

HBr + NaOH 13700 „ 

HNO^ + NaOH 13700 „ 

HCl + UOH 13700 „ 

Ha+KOH 13700 „ 

Das erklärt sich einfach so, dass hier immer genau der gleiche 
chemische Prozess sich abspielt, nichts weiter als: jff++ OEh = ÄjÖ. 

Anders bei der Neutralisation einer schwachen Säure mit einer 
starken Lauge. Die „Neutralisationswärme" von Essigsäure und 
Natronlauge beträgt bloss 13 400 Kai., imd das liegt daran, dass 300 Kai. ver- 
braucht werden zur Aufspaltung der undissociierten Essigsäure in ihre 
Ionen; man sagt: die „Dissociationswärme" der Essigsäure beträgt 
300 Kai. In anderen Fällen ist der Dissociationsprozess ein exothermer 
Prozess, also mit Abgabe von Wärme verbunden. Neutralisiert man 
z. B. die schwache Flusssäure HFl mit Natronlauge, so werden 
16270 KaL frei, weil zu der Bildungswärme des Wassers aus seinen 
Ionen, zu den 13700 Kai., noch 2570 Kai. hinzukommen, die von der 
Au&paltung der Flusssäure in ihre Ionen herrühren. 

Also thermisch ist der Neutralisationsprozess schwacher und starker 
Säuren mit schwachen und starken Laugen nicht identisch. Das zu- 
letzt genannte Beispiel von der Flusssäure zeigt übrigens, wie falsch os 
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ist, die Stärke einer Säure nach ihrer NeutraÜsatioDSwänue zu beur- 
teilen. — 

Die DisHociationskoiis taute ist nicht ganz allgemein durch die 
Gleichung : 

bestimmt, sondern sie ist für die am stärksten dissoeiierten Elektrolyta, 
wie die starken Säuren, die starken Laugen und die anorganischen Neu-' 
tralsalze nach van't Hoff) ein komplizierterer Ansdi'uck, nämlich 



i und der Moleküle eine 
die eich theoretisch 



wenn c,- und c„ die Konzentrationen der Ionen 
bmären Elektrolyten bedeuten, Ausdrücke, 
bisher nicht ableiten lassen. 

Jedenfalls gilt aber auch nach dieser Formel ganz allgemein für dii 
Elektroiytgleichgewichto, wie überhaupt für die chemischen Gleiehgewichtö 
dass die Konzentrationsänderung eines Bestandteils des System 
Änderung auch der anderen Konzentrationen veranlasst, dass eine Ybt- 
Schiebung in dem abgeänderten System so lange stattfindet, bis dal 
Verhältnis der Konzentrationen wieder den Wert Ä angenommen hat; 
Einige Experimente können das sehr deutlich machen. 

Wasserfreies Cupriehlorid ist eine gelbe Verbindung, eine konzen- 
trieite wässerige Lösung gelbgriin, die verdünnte blau wie alle ver- 
dünnten Kupferealzlösungen, d. h. Lösungen, die Cw++ enthalten; man 
kann also sagen: die CwCTj-Moleküle sind gelb, die Cw-Ionen blau, die 
konzentrierte OwC/j-Lösung gelbgrün aus der Mischung von blau und 
gelb, die verdünnte Lösung blau wegen der vollständigen Dissociation 
des Salzes. Geht man von der konzentrierten Lösung aus und fügt zu 
ihr Ci" in Form von HCl hinzu, so wird das Gleichgewicht K =: 
c c* 
— <^..^L. nach den undissociierten CwCij -Molekülen hin verschoben, die 

Lösimg färbt sich gelb. Fängt man umgekehrt die (7/ -Ionen aus der 
Lösung weg, indem man etwa Hg++ in Form des stark dissoeiierten 
Hg(N0s}3 zufügt, das sich mit Cl~ zu dem kaum dissoeiierten HgCl^ 
verbindet, so färbt sich die Lösung mehr blau, weil das Gleichgewicht 
nun nach den Dissoeiationsprodukten hin verschoben wird. Oder ein 
anderes Beispiel; In saurer Lösung färben Nitrite bekanntlich Jodkalium- 
stärkelösimg blau. Die Reaktion tritt sowohl in Anwesenheit von 

M Zeitschr. t. physik. Chemie 18, 300 (1895). 
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Mineralsäaren wie von vielen organischen Säuren, z; B. Essigsäure, auf, 
und zwar stets dann, wenn ein gewisses Quantum J7+ vorhanden ist 
Fügt man nun zu der an und für sich schon schwachen Essigsäure 
reichlich Acetionen, etwa in Form von Natriumacetat, hinzu, so wird 
dadurch die Dissociation der Essigsäure so weit zurückgedrängt, dass die 
restierenden £- Ionen nicht mehr ausreichen, das Nitrit zu zerlegen; 
die Bläuung der Lösung durch Jod bleibt deshalb aus (Bamberger)^). 

Einer besonderen Erörterung bedarf die Gleichgewichtsver- 
schiebung in konzentrierten Elektrolytlösungen bei Zusatz 
eines der Dissociationsprodukte. Fügt man zu einer vollständig 
konzentrierten Lösung von KCIO^ K^ in Form von KCl oder ClO^'^ 
in Form von NaClO^^ so fallen Erystalle von KCIO^ aus. Es ist gleich- 
gültig, ob vorher schon fCZO^-Erystalle mit der konzentrierten Lösung 
in Berührung sind oder nicht Dies Verhalten der Lösungen erinnert 
wieder einmal ganz und gar an das von Gasen mit abnormer Dampf- 
dichte (S. 58), und zwar von Gasen, die durch Sublimation eines festen 
Stoffes entstehen und mit dem festen Stoff in Berührung bleiben, 
NH^O.CO.NHf^ das karbaminsaure Ammonium, sublimiert z. B., und 
im Dampf sind Spuren von NH^O.CO.NH^-^olekÜien neben den reich- 
lich vorhandenen Dissodationsprodukten NH^ und CO, enthalten. Alle 
drei Molekülsorten sind bei einer bestimmten Temperatur in ganz be- 
stimmten maximalen Konzentrationen im Dampf anwesend« unabbingig 
von der Menge des festen Salzes. Sowie nun eines der Diss^iclation^ 
Produkte, AJ9, oder (70,. dem Dampfe zugemischt wird« müssen durch 
Zarückdrängung der Dissociation NH^O . CO . NHf-^olekfiie entstehen: 
deren maximale Dampften^on wird überschritten, und es konmit zur 
Abscheidung von festem StofL 

Ganz analog ist die Konzentration von undissociiertem KdO^ in 
dessen gesättigter L^ung bei bestimmter Temperatur eine bestimmte 
maximale, also eine konstante Grösse: jede Cberacfareitimg derselben 
durch Dissodationsräckgang muss AusfaUen von fei»temSalz. Bildung von 
,3odenkdTper*. rennlstaseiL Danadli kann man 4en GkrichgewichtS' 
zustand in einer konzentrierüen JTCZO^-I/^ung statt durch die Gleich- 
ung JT = ^'^^'^ auch durch K = -'L'p^L darfei^llen und diese 

Gleichung umformen in: 

Kk = Ki=^ ^M, Cgot 
^K'Cao^ heis^ das ^Löslichkeit^produkt- von KdO^^ ^^il durch 
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dieses die (Frenze seiner Löslichkeit definiert ist Jede Überschrei-^ 
tung des LösHchkeitsproduktes eines Elektrolyten, in unserei 
FeJI also durch Zufiigung von ff+ oder von 010^, führt zu Nieder-J 
sohlagsbildung, jede Verkleinerung zur Auflösung von Boden-j 
körper. Ein Beispiel für den zweiten Fall: In der gesättigten Löe 
des sehr schwer löslichen sauren weinsauren Kaliums, die mit festem 
Salz in Berührung ist, befinden sich neben den Molekülen die Ionen) 
/f+ und HCtOgHi. Weinsäiure ist eine sehr schwache Säure; füg) 
man also zu der Lösung H+, z. B. in Form von HCl hinzu, 
mindert sich die Zahl der Weinsäureanionen, weil undissoeüerte OiO^E 
entsteht; das Löslichkeitsprodukt des Salzes ist dadurch unterschritten,'! 
weitere Moleküle müssen dissociieren, dafür weitere Moleküle 
Bodenkörper her sich auflösen. So erklärt es sich, dass Zusatz einefl 
starken Säure die Löslichkeit von saurem weinsauren Kahum erhöht 

Diese Gesetzmässigkeiten beherrschen die in vieler Beziehung, 
physiologischer wie auch in therapeutischer Hinsicht sehr wichtigen 
Löslichkeitsverhältnisse der Harnsäure und ihrer Salze. Die 
Harnsäure, C^H^NiOg, ist eine zweibasische Säure, d.h. aus jedem Mole- 
kül können 2-H+ abdissociieren imd durch andere einwertige Kationen. 
ersetzt werden. Solche zweibasischen Säuren zeigen, ebenso wie über*. 
haupt alle Elektrolyte, deren lonenarten verschieden stark geladen sind,' 
häufig eine besondere Form der Dissociation. Die Dissociation 
folgt „stufenweise". CaGlf dissociiert zuerst in CaC(+ + C'ü~, ä 
erst CaCl+ in Ca++ und CT", HßO^ zuerst in HSO^ und S+, danach 
HSO^ in H+ und 50^^. Oft bleibt die Aufspaltiuig bei der ersten 
Stufe stehen, wenigstens praktisch, und die betreffende Verbindung ver- 
hält sieh dann wie eine aus einwertigen Ionen bestehende. Bei Säuren 
ist das dann der Fall, wenn die Säuren schwache sind; nach der Abr. 
disBociierung des ersten .ff+ verhält sich dann der negative Rest selbst 
ivie eine schwache Säure, deren Dissociation durch die Anwesenheit der' 
schon entstandenen S-Ionen verhindert wird. Zu dieser Art Säuren 
gehört die Harnsäure, die hauptsächhch die Ionen Cf,H^NiO^\md H+, 
nur in unbeträchtlicher Menge auch das Ion C^IIgN,0^ bildet, 
liisat sich zuerst einmal durch Kombination von Löslichkeits- und Leit- 
fähigkeitsbestimmungen feststellen (His d. J. und Paul)'). Harnsäure 
ist sehr schwer löslich, 1 Moi = 168-2 g, löst sich bei 18" erst in 
6640Litem Wasser, die molekulare Konzentration der gesättigten i 
Lösung ist also Vasio = 0'0001506. Die Leitfähigkeit //t=//«o«be- 1 



>) ZeitBchr. f. physiol. Chemie 31, 1 u. 64 (1900). 
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trägt bei 18® 39-28, nach Abzug der Leitfähigkeit der 6640 Liter Wasser 
32-24. 11^ ist in diesem Fall wie bei allen schwachen Säuren (siehe 

S. 83) auf indirektem Wege durch Eechnung zu finden ; -^ giebt dann 

a. Aus der Leitfähigkeit ^2 337 von primärem hamsauren Natrium, die wegen 
der starken Dissociation des Salzes annähernd gleich ii^ gesetzt werden 
kann, ergiebt sich für die Wanderuugsgeschwindigkeit von C^H^N^O^ 
v= 21; die Wanderungsgeschwindigkeit von E'^ub beträgt nach Kohl- 
rausch 318. fi^ für Harnsäure ist also Ub -{- VCf^BsN^Os = 339; a dem- 
nach gleich -^-^^ = = 0-095. Harnsäure ist also in ge- 

sättigter wässeriger Lösung nur zu 9-5 7o dissociiert. Die mole- 
kularen Konzentrationen der Moleküle und Ionen in der Lösimg be- 
tragen dann: 

Cb und Cc^B^jf^Os = 00001506.0-095 = 0-0000143 

ccB,x,Os = 0-0001506 — 0-0000143 = 0-0001363. 
Verhält sich nun wirklich die Harnsäure im wesentlichen wie eine 
einbasische Säure hinsichtlich ihres Dissociationszustandes, so müssen 
die Gleichungen bestehen: 



CCsH^N^Oa Cc^B^N^Os V {1 — a) 

Setzen wir die durch Löslichkeits- und Leitfähigkeitsmessungen ge- 
fundenen Werte ein, so erhalten wir einerseits: 

0-00001432 ^^^^^^-.^ 
^= 0-0001363 =0-00000^5, 



andererseits: 

0-095« 



= 0-00000151, 



6640 (1 - 0-095) 

also einen gut mit dem ersten übereinstimmenden Wert, so dass nach 
diesen Untersuchungen wirklich die Harnsäure praktisch als ein- 
basisch angesehen werden kann. Sie verhält sich also etwa ebenso 
wie die ebenfalls zweibasische Bernsteinsäure COOH. CH^.CH^.COOH^ 
aus deren Leitfähigkeiten sich eine Konstante nach der für binäre 

a* 
Elektrolyte gültigen Gleichgewichtsformel k = — r- berechnen 

lässt (Ostwald): 

/"ao = 356. 

a = 0-0320 k = 0-000 066 2 

00450 00000662 

00880 0-0000664 

0-1675 00000659 

03082 0-0000671 



= 16 Liter 


fiv = 11-40 


32 „ 


1603 


128 „ 


31-28 


512 „ 


59-51 


2048 „ 


109-50 
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Hiernach ISsst sich voraussehen, wie sich die Löslichkeitsverhälfri 
nisse der Harnsäure durch starkes Ansäuern vorschieben werden. LösW. 
man Harnsäure bis zur Sättigung in normaler Salzsäure auf, die zu I 
TS'/o dissociiert ist, so muss das Gleichgewicht zwischen Ionen and.I 
imdissociierten Molekülen seinen Ausdruck finden in der Gleichung: 

*Cf,,tfiA-,Ob = (ß« + 0-78) cc^iijx.o^, 
oder wenn wir die gefundenen "Werte einsetzen und berücksichtiger 
dass cg = cc^ä^s^Ot ist: 

0-00000151 .0-0001363 = (ca-\- 0-78) Cg. 
Der sich ergebende Wert für ch ist so minim, dass praktisch die Disso- ! 
ciation als aufgehoben angesehen werden kann. Die Löslichkeit der! 
Harnsäure muss also um den dissociierten Betrag, d.h. um 9-5 "/„ iirl 
normaler Salzsäure abnehmen, also 1 Mol statt in 6640 Litern erst lul 
7337 Litern sich lösen. His und Paul fanden in recht guter Über-B 
einstimmung eine Löslichkeit von 1 Mol in 7137 Litern. 

Durch Säuren muss also die Löslichkeit der an imd für sich schoi 
schlecht löslichen Harnsäure herabgesetzt werden, eine den Praktikeml 
längst bekannte Thatsache, die zur Eeindarstellung und Bestimmung derj 
Harnsäure ausgenützt wird. 

Wichtiger für den Physiologen und Arzt ist das Verhalten der| 
hamsauren Salze, zumal des primären hamsauren Natriums, das in Fonnn 
von Eonkrementen häufig in kranken Organismen abgelagert wird. Warum 
sich nur das primäre Salz bildet, das soll später auseinandergesetzt 
werden. Möglich ist natürlich auch die Bildung des sekundären Salzes 
C^HiN^O^Naf, aber nur unter ganz bestimmten Bedingungen. Für ge- J 
wohnlich verhält sich die Harnsäure, wie sich ja auch beweisen liesSjT 
als einbasische Säure, deren primäres Natriumsalz nach Art der Salze-l 
einwertiger organischer Säuren stark dissociiert nach der Gleichung: I 
C,EsN^O^Na = Cj^jJVjOj,- + Na+. 

Das mit 1 Mol B, krystallisierende Salz ist an und für sich schon 1 
schwer löslich, in 1 Liter der bei 18" gesättigten Lösung sind ntu^a 
0-00i355 Mol enthalten. Diese Löslichkeit wird aber entsprechend demf 
Massenwirkungsgesetz durch jr«+ beträchtlich herabgesetzt. Das isffl 
einerseits bemerkenswert wegen des A^(i+-Gehaltes im Seram, aus demil 
die Eonkremente von hanisaurera Salz ausfallen, und andererseits wegen J 
der häufig angewendeten Therapie bei derartigen Ablagerungen: ; 
liehe Gaben von Natriumbikarbonat Denn diese müssen gerade den ent- ' 
gegengesetzten Effekt haben, als beabsichtigt ist; statt Erhöhung dei:-] 
Löslichkeit des Salzes Ei'schwerung, Schon der Eochsalzgehalt desl 
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Blutes reicht, wie ebenfalls His und PauP) gezeigt haben, aus, um 
die geringe Löslichkeit des primären Natriumurats auf weniger als den 
zehnten Teil der Wasserlöslichkeit herabzusetzen. 

Auch andere Mittel hat man zur Entfernung der Eonkremente ver- 
sueht, mit ebenso wenig eklatantem Erfolg wie beim Bikarbonat; Mittel, 
die auf die Überführung des schwer löslichen Natriumsalzes in ein leicht- 
löslicheres abzielten. Die physikalisch-chemischen Theorien lassen aller- 
dings das Aussichtslose dieser Therapien voraussehen. 

Verhältnismässig leicht löslich ist bekanntlich das saure hamsaure 
Lithium; deshalb die Verordnung von lithiumhaltigen Mineralwässern 
an Gichtkranke. Das Irrationelle dieser Therapie lässt sich mit His 
und Paul etwa in folgender Weise dariegen: Die Oichtkonkremente sind 
in Berührung mit einer konzentrierten Lösung von primärem Natrium- 
urat, in der, wenn wir die gelösten Plasmabestandteile unberücksichtigt 
lassen, neben den undissociierten Molekülen nur die Ionen vorhanden 
sein mögen in Konzentrationen, die dem Löslichkeitsprodukt des Salzes 
entsprechen. Wenn zu dieser Lösung geringe Mengen eines Lithium- 
salzes hinzugefügt werden, wie es dem therapeutischen Vorgehen ent- 
spricht, so bedeutet das nur das Hinzukonunen von einigen Lithium- 
ionen, die nicht einmal auf die Bestandteile der Lösung, noch weniger 
auf das Ungelöste irgend eine Wirkung haben. Es entspricht das un- 
gefähr der Indifferenz zweier Lösungen stark dissociierter Elektrolyte, 
die völlig reaktionslos sich miteinander vermischen; wenn man z. B. 
verdünnte Lösungen von NaCl und KJ zusammengiesst, so zeigt sich 
keine Spiu* einer Wärmetönung als Ausdruck eines chemischen Vor- 
gangs; es bleibt ja auch thatsächlich alles beim Alten, die Ionen ^a+, 
CZ-, JE'+ fmd J" existieren nach wie vor frei neben einander. Früher 
wunderte man sich über diese „Thermoneutralität der Salzlösungen"; 
nach der Ionen theorie ist sie selbstverständlich. Ebenso ist es, wenn 
ein Lithiumsalz im Blut gelöst wird, und diese Lösung sich in der Kach- 
barschaft der Konkremente mit dem Gewebswasser mischt Eine Ände- 
rung tritt nur ein, wenn grosse Mengen von Lithiumsalz zu der Urat- 
lösung zugesetzt werden; aber dann ist der Effekt dem erwünschten 
gerade entgegengesetzt In der gesättigten Lösung des sauren harn- 
sauren Natriums (sauren Natriumurats) herrscht ein Gleichgewichtszustand: 

^JVa • ^Ur = ^Urat . k = k^ . k = K. 

Cjfa'Cur ist das Löslichkeitsprodukt des Salzes; da es stark dissociiert 
ist, so ist der konstante Wert für die Konzentration des undissociierten 



^) Pharmazeutische Zeitung 1900. 
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Urats ij nur tlein. "Werden der Lösung sehr viele Li-Ionen zugesetzt^l 
Bo entstehen undissociierte Moleküle des primären Lithiumurats ; damit-l 
ist durch das Wegfangen von Hamsäureanionen cu,. verringert, also! 
das Gleichgewicht gestört, es muss neues Natriumurat dissociieren und i 
neues sich deshalb auch lösen; die eben entstandenen Änionen tretea I 
wiederum mit Xi+ zusammen und so fort, bis das Lösüchkeitsprodukt 1 
Cfj . Cur überschritten ist, und nun auch Lithiumurat, neben dem Natriiim- 
salz, ausfällt; und das geschieht so lange, als das Produkt der Konzen- 
trationen von ü+ und C^H^N^Og-~ noch grösser ist als das Löshchkeits-' I 
produtt des sauren hamsauren Lithiums. Dann ist ein Gleichgewicht 1 
eingetreten, und in der Lösung befinden sich nun noch viele Lithiiim- 
ionen, mehr Natriumionen als vorher, weil ja Natriumurat in Lösung' I 
ging, dagegen wenig Hamsäureanionen, da nur su die Gleichungen | 
Csa . cur = K und cii . Co, = -ff] erfüllt sein können, und endlich dar 
neben, entsprechend der starken Dissociation der sauren Urate, wenig 
undissociierte Uratmoleküle. Die Löslichkeit der hamsauren Salze 1 
also schüesslich abgenommen anstatt zugenommen. 

Mit der Verabreichung von Alkahen im allgemeinen, nicht bloss ] 
von Lithium, bei Ablagerungen von Urateu hat man bezweckt, das Blut I 
aliahscher zu machen, weil man wusste, dass die Urate sich in ,^xeni I 
Alkali", z. E. in Natronlauge, unter Bildung der sekundären TJrate 
leicht lösen. Wenn auch gegen diesen Gedankengang allerlei einzu- 
wenden wäre, so ist es doch von Interesse, den thatsächlichen Lösungs- 
vorgang bei Zusatz von NaOH etwas eingehender zu besprechen, weil 
er ein Paradigma für sehr wichtige Prozesse abgiebt. 

Wenn man das sekundäre Salz Ci,H^N^O^Naj in Wasser auflöst, 
so dissociiert es in C^H^N^Oj— -\- 2 Na+. Zu diesen kommed nun noch 
die Ionen des Wassers hinzu, die wir bisher unberücksichtigt liessen. Wasser 
besteht aber nicht bloss aus Wassermolekülen, sondern diese sind in aller- 
dings ausserordentlich schwachem Masse in fl+ -j- Oil~ dissociiert. Des- 
halb ist reinstes Wasser auch kein vollkommenes Dielektrikum, sondern wenn 
sich 1 Liter Wasser zwischen Elektroden von 1 cm Abstand befindet, so be- 
trägt dessen Leitfähigkeit bei 18" 385 . 10'"'' reziproke Ohm (Kohlrausch 
und Heydweiller). Wäre in dem Liter Wasser je 1 g-Ion i?+ und 0H~ 
enthalten, so würde (nach S. 72) die Ijoitfähigkeit ub -\- vou = 313 

r 482 betragen : es sind danun nui- — '.'„^ -- = 0-8 . 10^'' g-Ion 



-169 = 



482 

vorbanden, also in 12 Millionen Litern erst lg Wasserstoff in lonen- 
form. Die Dissociationskonstante des Wassers beträgt darum, da 
man die Konzentration der Moleküle c^,,, als konstant ansetzen kann, 
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CB'Cqü = 0-64.10"^*^). Wenn nun aus der Dissociation des sekundären 
ürats C^H^N^O^^ resultiert, so ist sofort das Produkt aus der Konzen- 
tration dieser und der ff+-lonen des Wassers zu gross, als dass beide 
so neben einander existieren könnten, es erfolgt die Eeaktion C^H^N^O^'^ 
'\-H-^=Cf^H^N^O^^, Wir sahen ja vorher schon gelegentlich der Besprech- 
ung derDissociationsverhältnisse der Harnsäure, dass die sekundären ürat- 
ionen C^H^N^O^^ nur in Spuren auftreten, dass sich also C^H^N^Oq'^ 
wie eine ausserordentlich schwache Säure verhält, die kaum in die Ionen 
C^H^N^O^"^ 4- jB+ dissociiert, und deren Dissociation daher schon durch 
minimale Mengen von H-^ gehemmt werden kann. Fangen nun bei der 
Dissociation des sekundären Natriumsalzes die reichlich entstehenden 
(751/2^4 Oj^^-Ionen die J5r+-Ionen des Wassers fort, dann ist das Gleich- 
gewicht C3,coH= ^ gestört; es müssen neue IZg 0-Moleküle nachdisso- 
ciieren, deren H-^ wieder weggefangen wird, während das 0H~' übrig 
bleibt, und so fort. 

Die einwertigen 05^8^402 ""-Ionen aber, die entstehen, vereinigen 
sich andererseits gleich wieder mit Na+ zu Molekülen des primären 
Salzes, das schliesslich ausfällt. Und das geht so fort, bis den Gleich- 
ungen: 

""'"^^«'^' • "^ = h,, '^M^*Ji2^' = k, und c^.coB = Ic 

genügt ist. 

So ist also das sekundäre Salz in wässeriger Lösung gar nicht be- 
ständig, sondern wandelt sich unter Bildung von NaOH oder richtiger 
unter Zurücklassung von Na-^ und OH"- in das primäre um. 

Aus dieser Betrachtung ergiebt sich aber auch gleichzeitig die Be- 
dingung für die Existenzfähigkeit des sekundären Urats. Setzt man von 
vom herein zum Wasser Natronlauge, dann drängen, damit die Gleichung 
ce .cqe ^= k erfüllt bleibt, die OH- die Dissociation des Wassers so weit 
zurück, dass neben der verschwindenden Menge von restierenden jS+ 
die Cf^H^N^O^^ bestehen können. Und ferner ergiebt sich leicht, dass 
sich das schwer lösliche primäre Salz in starker NaOH lösen muss. 
Begreiflicherweise lässt sich diese Methode der Konkrementlösung im 
Organismus nicht verwenden. 

Das prinzipiell Wichtige an diesen Yorgängen liegt in der Be- 
teiligung des Wassers. Man bezeichnet solche Eeaktionen als hydro- 
lytische Spaltungen. Sie kommen immer zustande, wenn die freien 

*) Dieser enorm niedrige Wert, dem man gerade wegen seiner Kleinheit viel- 
leicht nicht Tiel Vertrauen entgegen bringen möchte, lässt sich auf verschiedenen von 
dem angegebenen unabhängigen Wegen wieder gewinnen (siehe z. B. S. 225). 
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Ionen einer schwachen Säure oder einer schwachen Base auftreten; in. 1 
dem besprochenen .etwas komplizierten Beispiel fungieren die einwertigen 1 
Anionen als achwache Säure. Einfacher liegen die Verhältnisse bei der | 
Eeaköon: KCN-{-H^O = KOH+ECN. 

HCN ist eine ganz achwache Säure, die kaum dissocüert; die bei der 
Auflösung von KCN frei werdenden Cyanionen vereinigen sich darum 
mit den Wasserstoffionen des Wassers, das weiter und weiter in fl+ 
-|- 0H~ dissociiert. 

Das "Wesentliche dieser hydrolytischen Spaltiingist daher ausgedrückt j 
durch die Gleichung; 

CN- + fl, = HCN + OS-. 
Die entstehende Lösung reagiert also durch die Hydroxylionen stark | 
alkalisch, wie alle Lösungen von Salzen, die aus einer schwachen Säure j 
und einer starken Base entstanden sind. Und in e 
ergiebt sich, dass die Lösungen von Salzen aus einer starken Saure undl 
einer schwachen Base sauer reagieren müssen. 

Der Grad der Hydrolyse und die Bedingungen für seine Grösse 1 
lassen sich leicht berechnen'). Denn natürlich verläuft die Reaktion I 
nicht etwa vollständig im Sinne der Gleichimg von links nach rechts | 
bis zum Aiifbrauch von sämtlichen C-y-Ionen, sondern sie bleibt nach j 
kurzer Zeit stehen. Bleiben wir bei der Hydrolyse von KCN^ so gelten J 
die Oleichimgen: 

C/f ■ Ccv 

CffCJf 

imd: dl . CoB = ^■ 

Durch Division ergiobt sich: 

Cor *i '^cs Äi 

denn cob und Cbcn sind, wie die oben aufgestellten Beaitionsgleichungea 1 
zeigen, einander gleich. Cqh ist wegen der praktisch vollständigen Disso- 
ciation des Kahumcyanids der angewandten Konzenh'ation des Salzea 1 
gleichzusetzen. Wenn man also die Dissooiatiouskonstante des Cyan- 
wasserstoffs kennt, so kann man Cgn, d. h. den Grad der Hydrolyse in ' 
einer Lösung von bestimmter Konzentration berechnen. Er ist, wie sich 
unmittelbar ans der Gleichung ergiebt, umso grösser, je kleiner k^, also 
allgemein je schwächer eine Säure oder, bei analogen Berechnungen, je 
schwächer eine Base. Und er ist relativ umso grösser, je verdünnter 
die Lösung des Salzes ist; denn setzt man et^va in der Gleichung für 1 



= ft, 



f 



] Nach Ost 



d. GnindriEs d. allgem. Chemie 1899. 
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das Cyankalium statt eines bestimmten Wertes für Ccn nur seinen vier- 
ten Teil, so braucht man cq^ nur um die Hälfte zu verkleinem, um der 
Gleichung Genüge zu thun. 

Aus solchen hydrolytischen Dissociationen resultiert wohl in fast 
allen Fällen die saure oder alkalische Reaktion der Organismenflüssig- 
keiten. Aus der Natur dieser Art Spaltungen ergiebt sich aber dann 
auch ohne weiteres, dass es gar nicht möglich ist, mit Hilfe der üblichen 
acidimetrischen und alkalimetrischen Methoden, auf dem Wege des Titrierens, 
den Grad der Acidität oder Alkalinität zu bestimmen. Eine Vio'^^^™^^® 
-N^OaCOg -Lösung ist z. B. (nach Shields)*) bei 25<^ zu 3-17% gespalten, 
sie gleicht also im Gehalt an Hydroxylionen, die die Alkalescenz be- 
stimmen, einer 0-0Ü317-nonn. Natronlauge. Diesen Wert könnte man 
aber niemals mit Hilfe von Titration mit einer Säure ermitteln. Denn 
sobald der erste Tropfen Säure einige der freien OiT- Ionen wegfängt, 
ist das bisher vorhandene Gleichgewicht gestört, neues jS/agCOg disso- 
ciiert, und so fort, bis alles Karbonat aufgespalten ist. Man verbraucht 
also schliesslich ebenso viel Säure, wie bei der Titration einer \ Q-norm. 
Lauge. Deshalb sind alle massanalytischen Methoden für Alkales- 
cenz- oder Aciditätsbestimmungen von Blut, Lymphe, Harn, Milch, Trans- 
udaten, von vorn herein für das, was sie leisten sollen, unbrauchbar. 
Wir werden später andere physiko-chemische Methoden kennen lernen, 
mit Hilfe deren bei Intaküassen des bestehenden Gleichgewichtszu- 
standes die Messung der £f+- und 0£r~-Ionen möglich ist (siehe Kap. 
11 u. S. 233 u. 249). An dieser Stelle sei nur noch darauf aufmerk- 
sam gemacht, was die titrimetrischen Methoden zu leisten vermögen, 
und in welcher Hinsicht sie den physiko - chemischen überlegen sind. 

Gehen wir für die folgenden Überlegungen von den weit verbrei- 
teten und wichtigen Phosphaten, speziell vom tertiären Natriumphosphat, 
Na^PO^^ aus. Wenn man es auflöst^ so gestaltet sich die elektrolytische 
und hydrolytische Dissociation nach dem folgenden Schema: 

H,POr 

HPOT H+ OR- 

Na+ + JYa+ + -Z^a+ POT H+ OR- 

Na^PO^ H^O 

oder in Form einer gewöhnlichen Reaktionsgleichimg geschrieben: 

Na^PO^ + 2H^0 = NaH^PO^ + 2NaOK 



») Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 167 (1893). 
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Dies Verhalten erklärt sich aus dem der Phosphorsäure. ffgPO^ ist ein 
dreibasische Säure, die sich im wesentlichen aber wie eine zweibasiscbq 
verhält, von der nämlich das erste H+ leicht abdissocüert, das zweib^ 
schon schwerer, und das dritte schliesslich fast gar nicht. Sg TO^ dissiiciiei 
also stark in 7/++H,P0^; H^FO^ verhält sich wie eine schwächere ' 
Säure und dissociiert dementsprechend schwach in -ff+-|--ffPOi", SPO^ 
endlich dissociiert wie eine ausserordentlich schwache Säure kaum in 
H+ 4- POT- Deshalb ist, ganz wie das Schema es zeigt, PO^ ganz un- 1 
beständig, HPO^ ist schon stabiler und H^POz für sich bestandig. 

Man wird fragen, woher man das weiss. Zunächst einmal: weuilT 
man primäres Nahiumphosphat auflöst, so erhält man eine neutrale 
Lösung mit den Ionen Na'^ und H^PO^, also eine Lösung, wie von 
einem binären Elektrolj'ten, vor allem keine B'-Tonen*). Die Lösung 
von ]>la^EPOi dagegen reagiert sehwach alkalisch durch die Reaktioilj 
HFO: + H,0 = H.FO^ + OS-, die von Na^PO^ stark alkalisch. 

Ferner aber kanji man den Charakter der Phosphorsäure H^PO^ ' 
als einer starken einbasischen Säure, den von E^PO^ als einer 
schwächeren einbasischen Säure auch titrimetrisch enthüllen, hier also 
die Dissociationsverhältnisse zweier nebeneinander vorhandenen Säuren 
ermitteln, die mit den physiko-chemischen Methoden, von denen später 
die Rede sein soll, nicht eruierbar wäi'en, weü es sich da nur um die 
Bestimmung der Gesamtheit der Wasserstoff- (resp. Hydroxyl-) ionen 
handelt. 

Ermöglicht wird das durch Titration mit zwei verschiedenen In- 
dikatoren, eine lange bekannte Thatsache, die aber erst in neuerer Zelt 
durch Ost.wald mit Hilfe physikalisch- chemischer Grundsätze erklärt 
worden ist. Wegen der vielfachen Anwendung der Titrierung in bio- 
logischen Untersuchungen sei das Theoretische hier kurz besprochen. 

Indikatoren sind nach Ostwald schwache Säuren oder schwache 
Basen, deren undissocüerte Moleküle anders gefärbt sind als die Ionen. 
Im Gebrauch sind im allgemeinen nur die schwachen Säuren, von 
denen ganz schwache, wie Phenolphtaleln, zur Titration von allen 
Säuren und von starken Basen brauchbar sind, und etwas stärkere, 
wie Methylorange und Paranitrophenol, zur Titration von allen Basen 
und von starken Säuren. 

Fügt man z. B. Methylorange, dessen Ionen gelb, und dessen un- 
dissocüerte Moleküle rot sind, zu einer Lösung von Phosphorsäure, so 
wird durch die vielen H^ die Dissociation des Indikators stark zurück- 

') Siehe Trövor, Zeiladir. f. physik. Chemie 10, 321 (1892). Sbields, 
Zeitachr. f. physik. Chemie 12. 167 (1893). 
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gedrängt, die Lösung ist rot Ausser den Farbstoffmolekülen sind in 
der Lösung im wesentlichen enthalten: 

HPOT S^ 



H,PO, 

Fügt man nun Na OH hinzu, so vereinigen sich ff + \mdOB~ zu "Wasser, 
Na+ tritt an Stelle von ff+ wie bei einer starken Säure, etwa HCL 
Solange reichlich fl+ vorhanden ist, ist die Dissociation ffg-POr = 
HPOT-i- -ff"^ ^^^ geringfügig; mit der Fortnahme von i?+ durch das 
0H~ spaltet sich aber mehr und mehr H2POZ auf, damit das Gleich- 

ungestört bleibt Schliesslich, wenn 5"+ nur noch in einer gewissen 
Konzentration ch vorhanden ist, dann reicht es nicht mehr aus, um die 
Dissociation des Methylorange vollkommen zurückzudrängen, es ent- 
stehen die gelben Anionen statt der roten Moleküle oder neben ihnen, 
und ein Tropfen der starken Base NaOH kann genügen, ima den Far- 
benumschlag herbeizuführen. Aber auch jetzt noch können ziemlich 
viel ff-Ionen in der Lösung enthalten sein, die aus der Dissociation der 
einwertigen Phosphorsäureanionen resultieren. Die Lösung gleicht 
jetzt einer Lösung von NaH^PO^^ die gegen Methylorange neutral 
reagiert, deren i?-Ionen von dem in ihr gelb gefärbten Indikator nicht 
angezeigt werden; und das deshalb, weil die Dissociationskonstante von 
Methylorange grösser ist als die der Säure HaJ^ÖT- Mit Methylorange 
kann man also nur das erste "Wasserstoffatom der Phosphorsäure 
titrieren. 

Anders mit Phenolphtaleüi. "Während Methylorange in einer Lö- 
sung von NaH^PO^ die gelborangenfarbene lonenfarbe zeigt, ist Phe- 
nolphtaleltn undissociiert, farblos. Und erst in dem Moment, wo alle 
Ä-Ionen der Eeaktion HzPO^ = HPOr + H'^ von der Natronlauge 
verbraucht sind, und durch einen Überschuss von 0H~ die Dissociation 
des "Wassers zurückgedrängt ist, können die roten Phenolphtalelnanionen 
auftreten. 

Umgekehrt verhalten sich die zwei genannten Indikatoren gegen- 
über Basen; Phenolphtaleln ist für schwache Basen so unbrauchbar, wie 
Methylorange für die schwachen Säuren. Titriert man z. B. Ammoniak 
mit HCl^ so wird zunächst die Lösung durch Phenolphtaleln rot ge- 
färbt; je mehr Ofi^-Ionen aber herausgenommen werden, und je mehr 

Höber, Physik. Chemie d. Zelle. 7 
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JVHjCT vorhanden ist, das die an und für sieb schon geringe Diasociatioi 
des NS^. OH zurückdrängt, umso mehr H-Ionen treten gegen den Noutrali- 
aationspunkt hin auf, so dass die hydrolytische Spaltung des Phenol- 
phtaJeinamraoniumsalzes möglich wird; es entstehen neben den roten 
Anionen undissociierte Indikatormoleküle, die Farbe blasst allmählich 
ab, \ind der Moment, in dem sie gerade verschwunden ist, ist unkennt- 
lich. Das stärker dissociierte Atnmoninmsalz des Methylorange färbt 1 
dagegen die Lösmig gelb, bis im Augenblick der Neutralisation mit j 
einem Male ein Überschuss von fl+ seine Innen zum Verschwinden | 
bringt. 

Methylorange und Phenolphtale'i'n wurden als Paradigmen ge- J 
wählt, weil sie die äussersten (.ilieder einer Reihe saurer Indikatoren ] 
darstellen und darum für die genannten Zwecke am braucJibarsten sind. 
Viel' stärker als MeÜiylorange darf ein Indikator natürlicb nicht dissiv | 
ciiert sein, weil sonst die Ionen erst durch einen sehr grossen Über- 
sehusB von ff+ zum Verschwinden gebracht werden können. — 

Mit den bisher genannten Formen derDissociaüon ist deren Mannig- 
faltigkeit noch nicht erschöpft, es wird sich später noch öfter Gelegen- 
heit bieten, den einen oder anderen Spezialfall im Anschlusa an 
physiologische Vorgänge zu behandeln. An dieser Stelle sollen nur J 
noch die sogenannten „amphoteren Elektrolyte" ihre Besprechung! 
finden, sozusagen als Anhang zu der Physicochemie der Harnsäure, weil 
mehrere bekannte Derivate derselben zu ihren Vertretern gehören. 

Unter amphoteren Elekb-olyten versteht man nach Bredig')Körper, 
die sowohl Kationen als auch Anionen abzudisso eueren vermögen, 
Körper, die sowohl als Basen wie als Säuren auftreten können. Von 
Hamsanrederiv-aten gehören zu ihnen z. B. Xanthin, Gnanin, Coffein, 
Theobromin. Wählen wir das letztere als Repräsentanten eines ampho- 
teren Elektrolyten, dessen physikalisch-chemische Eigenschaftei 
Hand der eingehenden Untersuchungen von Paul*) besprechen können. ■ 

Man muss sich vorstellen, dass, wenn das Theobromin, C^H^N^O^, 
amphoter dissociieren soll, es als Base in wässeriger Lösung ebenso ] 
1 Molekül Wasser addiert, wie NH3, das in Wasser in NHfOH über- 
geht Dadurch wird ausser der sauren auch die laugenhafte Disso- j 
ciation möglich, also die Reaktionen: 

Cjflio^.Os = C,H^N,0+ -\- 0H-- 
nnd: CjH,^N,0, = C^tl^Nß.; -|- Br- 

'} Zeitachr. f, Elektrodiemie 6, 33 (1899), 
'] Arch. d Pliarmazic 1901, -18. 
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Zu diesen landläufigen lonisiemngsfonnen kommt noch als dritte die 
eigentliche amphotere Dissociation: 

C,H,^N^O^ = C.H^N^O^ + m + OH" 

hinzu. Das „Zwitterion" (Küster) C^H^N^O^^ das man wegen der 
inneren gegenseitigen Absättigung der Ladungen auch als „inneres 
Salz" benennt, ist nicht etwa identisch mit dem undissociierten Theo- 
brominmolekül C^HgN^O^j sondern durch seinen Elektrizitätsgehalt und 
sein Auftreten in Lösungen unterschieden. 

Theobromin kann also sowohl Säure wie Basis sein und muss dann 
auch zwei Reihen von Salzen bilden. Natürlich braucht der Säure- und 
der Basischarakter nicht gleich stark ausgesprochen zu sein, es kann die 
ir+- oder Oä— -Bildung überwiegen. Wie soll man das erkennen? 

Für eine deutlich saure oder deutlich alkalische Reaktion ist die 
lonenbildimg viel zu geringfügig. Die molekulare Leitfähigkeit der ge- 
sättigten wässerigen Lösung, die bei 18® 1 Mol = 180-2 g in 5914 Litern 
enthält, beträgt nur 0-9, während eine analoge Salzsäure einen ^-Wert 
von 380, Natronlauge einen Wert von 212 hat. Die Dissociation er- 
folgt, wie wir noch sehen werden, hauptsächlich nach dem Typus der 
Säuredissociation; würde sie in der Art vollständig verlaufen, so würde 
der Wert für fi^^ 335 betragen; daher ergiebt sich als Dissociationsgrad 

a = ^^^^^^ = ^ = 0-0027. Also nur 0-27 «/o sind in Ionen ge- 

spalten. 

Aber eine Entscheidung, ob die saure oder die basische Dissociation 
überwiegt, lässt sich bei der Überführung des Theobromins in seine 
Salze, bei der Untersuchung seiner Löslichkeit in Säuren und Laugen 
treffen. Denn wie die schwache Säure C^H^N^O^^ d. h. die primären 
Hamsäureanionen, sich in der starken Lauge NaOH lösen (siehe S. 93), 
und wie sich dementsprechend überhaupt jede schwache schwerlösliche 
Säure — und zu diesen gehört das Theobromin — in einer starken 
Base lösen muss, so trifft dasselbe auch für Theobromin zu; anderer- 
seits löst es sich als schwache Lauge auch in starker Säure, und die 
Intensität beider Löslichkeitszunahmen muss mit den Affinitätskonstanten 
der Säure oder der Lauge Theobromin in übersehbarer Weise zusammen- 
hängen. 

Trägt man Theobromin in eine verdünnte Salzsäurelösung ein, so 
löst sich etwas auf, und es entstehen neben dem jEf+ und (7Z"" der Salz- 
säure in der Lösung (77JI8-N4O2 -Moleküle, und durch deren Dissociation 
einerseits C^E^N^Ot(Th+) + Off-, andererseits C^H^N^GiiTh-) -f ff+. 



Die quantitativen Beziehungen zwischen Theobrominmoleküloii und ihi'en | 
Ionen werden durch die Gleichgewichtsgleichungen reguliert: 

=^ ^ k, — ™ — = *s , dazu S+ . Ofl^ = k^ (siehe S. 93). . 

"Wenn nun aber durch die Anwesenheit der Salzsäure < 
Menge n+ in der Lösung ist, dann ist das Produkt H+.OS— = k, j 
Ton vornherein sehr stark übersehritten, und deshalb müssen sich big ] 
zur Erreichung des Wertes ftj reichlich 3- und 05-Ionen zu E^O ver- 
einigen. Damit ist dann aber die Herstellung des Gleichgewichts ft, 
verhindert, ee müssen immer von neuem TÄ-Moleküle in Th-^ und! 
OH^ dissocüeren, um den fortwährenden Verlust an OH'-' zu ersetzen, 1 
also muss sich auch immer neues Tlieobromin auflösen. Und das geht j 
so foi"t, bis die Gleichgewichte erreicht sind. Dann existiert schlieselick J 
eine tonstante Konzentration von Th in der Lösung, da diese mit festem | 
Theobromin als BodeiJiöi'per in Kontakt ist, und die Gleichung Ä, = I 
Th+.OH- 



Th 



geht über in die Gleichung: 

kiTh = K, = Tk+OH-. 



Durch diese ist schliesslich die Löslichkeit des Tlieobromins inj 
einer Salzsänrelösung von bestimmter Konzentration definierte! 
Denn neben Tk+ und Tk spielen Th~ uad das Zwitteriou Th± keine \ 
Bolle. Thr tritt so gut wie gar nicht in der sauren Lösung auf, weil! 
in dem Gleichgewicht - ■ - l — di 
Und die Konzentration an Th+ ist, wie sich leicht zeigen lässt, vonl 
einem Mehr oder Minder an H+ oder 0H~ ganz unabhängig. Dennf 
für die Zwitterionen gilt die Gleichgewiehtsformel: 
Th±.H+.OH- 



und da H+ . OH- = 
Th±.k, 



Th 



Th 



= k^ oder Th± = 



= J^, 



A3 



Wir können also schliesslich sagen, dass, wenn eine bestimmte! 
ff+-Konzentration gegeben ist, dass dann die Löslichkeit des Theobro- 1 
mins durch das Löslicbkeitsprodukt TÄ+ . Ofl" bestimmt wh'd. TA+ I 
ist umso grösser, je grösser die Säui-ekouzentration, weil ja 0H~ danQiJ 
umso kleiner ist. Durch die ganz analogen Überlegungen ergiebt t 
dann, dass in einer Lange von genau der gleichen Off~- Konzentration, 
wie die an fl+ in der sauren Lösung ist, die LusÜchkeit wiederuin>J 
durch ein lonenpr'ochikt, durch Th~ .H+ definiert ist, das genau so 
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wie Tk^.H" sein müsste, wenn die Dissociation Th = Th~ -f- -ff^ und 
Th = Th-^ + OH- gleich stark wären. 

Es zeigt sich nun aber, dass während sich in 1 Liter ^/4-norm. 
HCl bei 18« 0471g Theobromin lösen, in Vi-norm. NaOH 43-61 g in 
Lösung gehen. Daraus kann man schliessen, dass die saure Dissociation 
Th = Th- + H-^ weit über die basische: Th = rÄ++ OH' über- 
wiegt. Damit in Übereinstimmung steht es, dass ein Zusatz von Theo- 
bromin zu Salzsäure deren Leitfähigkeit nur sehr wenig vermindert, 
während die Leitfähigkeit von ^/^-norm. NaOH von 177-9 auf 44-5 
herabsinkt; es neutralisiert eben die Säure Theobromin die Lauge, und 
es entsteht das weitgehend dissociierte Theobrominnatrium mit den 
langsam wandernden TÄ"- Ionen an Stelle des 0H~. Durch andere 
Untersuchungen lässt sich in Übereinstimmung mit dem bisherigen die 
Dissociationskonstante der Base zu K = 13«10~^^, der Säure zu K = 
13-3 . 10~® bestimmen. 

Soviel vom Theobromin! Ähnlich verhalten sich, wie schon gesagt, 
Xanthin, Guanin und Coffein. Selbst manche anorganische Stoffe, wie 
Äl^{OH)e^ die sich gleichzeitig wie Säuren und Basen verhalten, ge- 
hören wohl mit hierher und lösen sich demgemäss sowohl in Laugen 
wie in Säuren ; von organischen Stoffen sind dann weiter noch Asparagin, 
Leucin, Tyrosin, Betain und Glykokoli nach Bredig amphotere Elektro- 
lyte, schliesslich auch Eiweiss, also eine ganze Anzahl für den Physio- 
logen wichtiger Stoffe. Sie alle befähigen ihre merkwürdigen Disso- 
ciationsverhältnisse, in saurer Lösung als Kationen, in alkalischer als 
Anionen sich zu bewegen. Dies Phänomen wird uns noch weiterhin 
beschäftigen. 



Fünftes Kapitel. 

Die Permeabilität der Plasmaliaut. 

Das Studium der plasmolytischen Erscheinungen hatte, wie wir 
früher sahen, auf ganz eigentümliche Verhältnisse bei den Lösungen der 
Elektrolyte aufmerksam gemacht; mit der Dissociationstheorie war es 
aber gelungen, alles Unklare zu beseitigen und die scheinbaren Abnor- 
mitäten, die die Lösungen der zahllosen anorganischen Körper in ihrem 
osmotischen Verhalten aufwiesen, in den weiten Eahmen der Theorie 
der Lösimgen einzufügen, so dass eigentlich erst jetzt denjenigen Unter- 
suchungen das volle Vertrauen entgegengebracht werden konnte, die 
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aiif die Bestinmning des osmotischen Druckes innerhalb von Zellen imttl 
Organen abzielten. Erst jetzt, wo die plasmolytischen Grenzlösmigt 
der alierverschiedensten Verbiadungen, von Nichleitera und aach von. 
Leitern, als isotoniach erkannt und die Grenztonzentiationen nach all-j 
gemeinen Gesetzen im voraus berechnet werden konnten, lieaa sich mitJ 
einiger Sicherheit von dem osmotischen Druck von Zellen reden. In- 
dessen je mehr Stoffe auf ihre Fähigkeit, zu plasmolysieren, untereuchtJ 
wurden, umso grösser wurde die Zahl derjenigen, die entweder gar keina' 
Plaamoiyse verursachten, oder nur dann, wenn sie m einer viel grössei'en 
Eonzentration wirkten, als der Grenzlosung eigentlich entsprechen sollte. 
Anfangs waren e.'* nur ganz gelegentbche, zuf^lbge Beobachtungen, die in 
dieser Richtimg gemacht wurden; Glycenn und Harnstoff wai-en durch 
die Angaben von Klebs und von de Vries als Stoffe bekannt ge- 
worden, die Pflanzeuzellen auf die Dauei nicht zu plasmolysieren ver- 
mögen. Systematisch wurde die Frage nach der Abhängigkeit der 
Plasmolysierfähigkeit von der physikalisch-chemischen Natur der Stoffe 
erst in neuerer Zeit von Overton bearbeitet, der in einer Reihe aus- 
gezeichneter Arbeiten alle nur wünschenswerte Klai'heit in das bezeieh-' 
nete Gebiet brachte und imnoittelbar im Anschluss an seine Experimentö', 
eine Reihe anderer Fi'agen, die Physiologen und Mediziner schon lange 
beschäftigen, zu lösen vermochte. 

"Wenn irgendwelche Verbindungen von Zellen aufgenommen oder 
von ihnen abgegeben werden, so sind das Prozesse, die je nach ihrer 
Einfachheit und Übersichtiichkeit oder nach ihrer Kompliziertheit eine 
ganz verschiedene Beurteilung erfahren. Können wir nachweisen, dass 
zu ihrer Realisierung mehr Bedingungen erfüllt sein müssen, als wir 
einstweilen übersehen können, so werden die Vorgänge gewöhnlicJi 
unter die vitalen klassifiziert und als Zellsekretion und Zellresorption 
bezeichnet. Ohne weiteres geschieht das, wenn die abgegebene Verbin- 
dungganzbesonderer Artist, ausserhalb der Zelle im Organismus sonst gar 
nicht vorkommt, also das Pi-odukt ihres spezifischen Stoffwechsels ist. 
Ohne weiteres geschieht es auch, wenn ohne die Existenz eines Kon- 
zentrationsgefälles oder sogar entgegen einem Konzentrationsgefälle ein 
Stoff, der sonst auch überall in einem Organismus, in seinen Organen und 
Säften vorkommen mag, abgegeben oder aufgenommen wird, wenn z. B. 
eine an Kochsalz und Harnstoff reichere Flüssigkeit als Harn durch die 
Nierenzellen aus einer an Kochsalz und Harnstoff ärmeren Flüssigkeit, 
dem Blut, produziert wird. Es geschieht aber auch dann, wenn von zwei 
einander chemisch ganz nahe verwandten Stoffen, z. B. zwei Anilin- 
farbstoffen der eine aufgenommen, der andere „zurückgewiesen" wird; 



I 



Mßtoffe] 
^f chemii 



Die Permeabilität der Pltuniahant. 103 

i Spricht dann wohl von dem spezifischen "Wahlvermögen, von den 
tdeküven Fähigiieiteu des Protoplasten, von seinen Affinitäten zu ge- 
wissen Verbindungen. Aber Brauchbarkeit oder Unbrauchbarkeit, Nütz- 
bclikeit oder Schädlichkeit in einer erkennbaren oder mehr verborgeneu 
tonn brauchen gar nicht für Aufnahme oder Nichtaufnahme entschei- 
und wenn die chemische Ähnlichkeit zwei Stoffe auch 
L gleichen chemischen Reaktionen mit Zellbestand teilen befähigen 
"sollte, so könnten doch physikahsche Differenzen im einen Faü die 
Aufnahme möglich machen, im anderen verhindern. Gerade wenn man 
die Frage nach den Bedingungen für die Aufnahme imd Abgabe von 
■fitüffen durch Zellen stellt, muss man die physikalischen Beziehimgen 
ischen Stoff luid Protoplastenoberfläche berücksichtigen, weil ja die 
^chemischen Reaktionen in der Hauptsache sich wohl unabhängig von 
' der Plasmahaut erst im Inneren der Zelle abspielen. Solange auf die 
Eigenschaften der Plasmaliaut als adsorbierender Substanz, als Lösungs- 
^^jnittel, als Diffusionsmembrau für grosse und kleine Moleküle nicht 
^■ffiücksicht genommen ist, solange fällt der Akt der Stoffaufnahme 
^^Mnd -abgäbe gana und gar in den imanalysierten Komplex der 
^BSellthätigkeit, in den die differentesten Vorgänge zusammengefasst 
^B^in können, während, wie sich zeigen wird, eine Trennung in eine 
^H^iein physikalische" Stoffaufnahme und -ai)gabe von einer sozusagen 
physiologischen, d. b. an den imvei'sehrten Stoffwechsel der Zelle ge- 
bundenen sich sehr wohl vornehmen lässt. Wenn eine Verbindung im 
Inneren der Zelle neu gebildet und dann nach aussen abgegeben wird, 

180 kann die Bildung uns zwar unverständlich sein, weil wir die ein- 
zelnen Reaktionen innerhalb der Zelle nicht verfolgen können, das Her- 
austreten ist uns aber begreiflich, sobald wir wissen, dass der Stoff 
durch die Plasmahaut diffundieren kann; ist aber die Durchgängig- 
leit der Haut für einen Stoff mit ihren physikalischen Eigenschaften 
unvereinbar, und sehen wir dennoch den Durchtritt erfolgen, wie das 
K, B. für die meisten anorganischen Neutralsalze gilt, dann liegt in diesem 
Verhalten ein Pingeraeig, dass noch andere Bedingungen als die einer 
. bestimmten Adsorptionsfälugkeit, einer Lösungsfähigkeit bei dem Salz- 
ftwechsel erfüllt sein müssen. Wenigstens wird also durch die Zergüe- 
■■dßrung der unaufgeklärten Resorptions- und Sekretionsvorgäuge in ein- 
wcelne Phasen, die durch physikalische oder ehemische Einzelprozesse 
l-definiert sind, das zu lösende oder noch zu lösende Problem schärfer 
l^definiert. 

Die Plasmoiysierfähigkeit beruht, wie wir graehen haben, auf der I 
äemipermeabilität der Plasmahaut in Bezug auf die wässerige Lösung I 
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I des plasmolysierenden Stoffes, Darum miiss umgekehrt die Plasmolyse j 
dann unmöglich werden, wemi die Plasmahaut für die gelösten Stoffe 
permeahel ist Nach dem, was eben besprochen worden ist, giebt es 
allerdings auch Stoffe, die bestimmt ins Jiellinnere hineingelangen, wie 
z.B. das NatriumchloTid. das in keinem Protoplasten fehlt, imd die den- 
noch eine exquisite Plasmolyse veranlassen können. Sicher gelangt aber 
das Kochsalz nicht auf einfach diosmotischera Wege hinein, \yie, wissen 
wir freilieh nicht, vielleicht in einer Verbindung mit Eiweiss, wofür 
manche Gründe sprechen. Aber immer dann, wenn das Eindringen ein 
einfacher diosmotiscber Prozess ist, tritt keine oder wenigstens keine 
dauernde Plasmolyse ein. Die Plasmolyse beruht ja auf dem Bestehen 
einer osmotischen Druckdifferenz, die sich allein durch Wasserbe- 
wegung entgegen dem Konzentrationsgefälle der gelösten Stoffe aus- 
gleicht Wenn aber die Haut für die gelösten Stoffe permeabel ist, 
dann tritt au die Stelle der Wasserbewegung die Bewegung der gelösten 
Stoffe entlang dem Konzentrationsgefälle in das Protoplasma hinein, 
bis der Druckausgleich erfolgt ist; dann erleidet also der Zellleib keine 
Volumen an deiimg, die sich in der Loslösung der Plasmahaut dokumen- j 
tieren würde. Nur oiJer vornehmlich dann, wenn das Konzentration» 
gefalle eines zur Diffusion durch die Plasmahaut befähigten Stoffes itt^ 
die Zellen hinein sehr steü ist, dann kann sich beides, Stoff- undJ 
Wasserbewegimg, geltend machen, genau wie in einem gewöhnlichen ■ 
mit konzentrierter KupferaulfaÜösung gefüllten Osmometer aus Schweins- 
blase, in welches, obgleich die Haut für Kupfersiüfat permeabel ist, 
dennoch Wasser eindringt, weil das Eupfersulfat nicht momentan die 
Haut passiert und sich über die äussere Flüssigkeit bis zur gleichen 
Eonzentration verbreitet, wie sie innen henncht Aber wie hier der 
Vorgang der Wasserbewogung wieder rückgängig wird, indem nach dem 
schliesslich doch erfolgenden Ausgleich der Eonzentrationsdifferenz nun 
auch die noch bestehende hydrostatische Druckdifferenz wieder ver- 
schwindet, indem das gehobene Niveau im Osmoraelersteigrohr sinkt, so 
auch bei den Zellen; die anfänglich entstandene Plasmolyse, die die 
konzentrierte Lösung des perni eierenden Stoffes trotz seiner Permeabilität 
anfangs verursachte, vergeht allmählich wieder, weil nach erfolgtem Eonzen- 
trationsau Sgl eich in Bezug auf den plasmolysierenden Stoff immer noch 
ein osmotischer Überdruck auf Seiten des Protoplasten herrsclit durch 
die Anwesenheit der normalen von der Plasmahaut umschlossenen ge- 
lösten Protoplasmabestandteile. Wie also dort das anfangs ins Osmo- 
meter eingedrungene Wasser wieder zurücksinkt, wenn der Überdruck 
im Osmometer ausgeglichen ist, so geht es hier in die Zellen, aus denen 
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es erst herausgepresst wurde, wieder zurück, wenn der Überdruck von 
aussen nicht mehr existiert Die Intensität und die Leichtigkeit, mit 
der diffusible Stoffe Plasmolyse verursachen können, ist allerdings nicht 
bloss von der Steilheit des Konzentrationsgefälles bestimmt, sondern es 
kommt ausserdem die grössere oder geringere Schnelligkeit, mit der ein 
gelöster Sfoff in die Plasmahaut einzudringen und sie zu durchdringen 
vermag, in Frage. Glycerin gehört z. B^ nach Overton^) zu den- 
jenigen Verbindungen, die nur langsam diosmieren imd ebenso langsam 
auch wieder, wenn die Zellen in reines Wasser gebracht werden, exos- 
mieren. Bringt man daher Algen in eine verdünnte hypotonische oder 
iso tonische Glycerinlösung, deren Konzentration man ganz allmählich 
durch langsames Verdunsten anwachsen lässt, so tritt niemals Plasmo- 
lyse ein, selbst wenn der Gehalt allmählich auf 50 "/o ansteigt, weil jede 
kleine Konzentrationsdifferenz Zeit hat, sich auszugleichen; führt man 
dann aber die Zellen mit einem Male in reines Wasser über, so vermag 
das Glycerin, das im Zellinneren in derselben Konzentration vorhanden 
ist, als bisher aussen, nicht rasch genug durch die Plasmahaut nach 
aussen zu diffundieren, als dass nicht durch den kolossalen osmotischen 
Überdruck die Zellhaut gesprengt würde, ähnlich wie wir früher sahen, 
dass Pollenkörner platzen, wenn sie in reines Wasser fallen. Overton 
giebt in diesem Experiment eine Methode an, um die Festigkeit pflanz- 
hcher Zellhäute zu messen; denn man braucht nur diejenige Glycerin- 
konzentration zu ermitteln, bei der die Zellen nach Überführung in 
Wasser zuerst zerplatzen, um in dem betreffenden osmotischen Druck 
ein Mass für die Widerstandskraft der Haut zu gewinnen. 

Man kann nach all dem unterscheiden ZAvischen Stoffen, die in 
Pflanzenzellen nicht eindringen, die langsam und die schnell eindringen, 
je nachdem sie in schwach hypertonischen Lösungen eine dauernde, 
eine nur anfänglich und allmählich wieder verschwindende oder gar keine 
Plasmolyse hervorrufen. Nach Overton liegt die Grenzkonzentration 
für Rohrzucker bei Hydrochariswurzelhaaren zwischen 7 und Vj^ ®/o ; die 
Plasmolyse in der Vj^^l^igen Lösung tritt in 10 Sekunden ein; fügt 
man aber zu 7®/q Rohrzucker noch 3®/o Methylalkohol, so dass der ge- 
samte osmotische Druck dem einer 35 ^/^ igen Rohrzuckerlösung ent- 
spricht, so tritt keine Spur von Plasmolyse ein. So rasch durchdringt 
Methylalkohol die Plasmahaut. 

Zu den Verbindungen, die schnell in den Protoplasten 
hineindiffundieren, gehören nun nach Overton*) die einwertigen 

^) Vierteljahrsschrift der naturforsch. Gesellsch. in Zürich 40, 1 (1895). 
*) Vierteljahrsschrift der naturforsch. Gesellsch. in Zürich 44, 88 (1899). 
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Altohole, Aldehyde, Ketone, Äldoxime, Ketoxime, Mono-, Di- und Trt 
halogento hl en Wasserstoffe, Nitroaltyle, Altylcyanide, die ueutralt 
Ester der anorganischen imd vieler organischer Säuren, Ämlin u. aJi 
Langsamer diosmieren die zweiwertigen Alkoliole und die Ämidel 
der einwertigen Säuren, noch langsamer Glycerin, Harnstoff, Thioham- 
stoff, schliesslich auch Eiythrit, und kaum merklich die sechswertigt 
Alkohole, Hexosen, Amidosäuren und Neutralsalze der organischeftj 
Säuren. 

Die Untersuchung einiger Stoffe erfordert besondere Anordnungei 
der Experimente. Protoplasmagifte wären in der GrenzkonzentratioS; 
nicht zu den Messungen zu brauchen, man kann sie aber in kleineu 
Mengen zui' isotouischen Lösung eines indifferenten nicht permeieren- 
den Körpers hinzufügen und zusehen, ob nun die Mischung als hyper- 
tonische Lösung wirkt oder nicht. Nach derselben „Methode der Par- 
tialdrucke" untersucht man auch das diosmotJsche Verhalten sehr schwer 
löshcher Körper. 

Der Untersuchung vieler besonders interessanter Stoffe, die haupt- 
sächlich in Pflanzen gebildet werden und auf tierische Organismen in- 
tensiv wirken, der Alkaloide, kommt eine Eigentümlichkeit vieler 
Pflanzenzellen zu Gute, die die P^tstellung ihres Durchdringungsvi 
mögens leicht macht, nämlich der Qerbsäuregehalt ihres ZeUsaftes; deus] 
mit Gerbsäure bilden die Alkaloide bekanntlieh schwer lösliche Salze,^ 
die sich als Niederschlag zeigen müssen, wenn Alkaloid durch die Plasmar' 
und Vakuülenhaut hindurchdiffundiert {Overtou')- Die Reaktion iat 
ausser oMentli eh fein; Strychnin z. B. erzeugt nocli in einer Verdünnung/ 
von lg auf 10000 bis 20000 Liter Wasser einen deutlichen Nieder- 
schlag in Zellen von Spirogyra. 

Die meisten Alkaloide, wie Coniin, Nikotin, Ati-opin, Stiyclmin,, 
Brucin, Cocain dui'chdiingen äusserst schnell den Protoplasten, ebenso 
wie ihre Ausgangsstoffe Pyridin und Chinolin; denn das gerbsaure Sals. 
fällt sofort nach Einbringung der Spirogyren in die Lösungen im Zelli 
Saft aus. Manche Alkaloide enthalten aber Gruppen in ihrem Molekül«, 
die das Eindringen ebenso veraögero, wie sie es in den vorher schon 
aufgeführten einfaciieren chemischen Verbindungen thun; Morphin z. B^ 
diosmiert laugsamer als andere; man muss das wohl auf die Anwesen- 
heit der zwei alkoiiohschen Hydroxylgruppen in seinem Molekül be- 
ziehen. 

Der Gerbsäui^enied erschlag zeigt sich übrigens nicht bei jeder 

■) Zeitsclir. für physik. Chemie 22, 189 (1897). 
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Jiebigeii Konzentration, sondern es muss erst ein für jedes Älkaloid 
tpisoher Schwellenwert überschritten sein. Das ist natürlich so zu 
klären, dass erst das Löslichkeitsprodukt aus der Älkaloid- und der 
(prbsäurekonzentration übei-schritten sein muss, ehe die Aasfällung 
intritt; das Löslichkeitsprodukt ist selbstverständlich bei den verscliie- 
«nen Alkaloiden verschieden gross. Sobald aber einmal ein Nieder- 
ihlag sich gebildet hat, bleibt der Zustand beliebig lange stationär. 
1 besteht dann ein Gleichgewicht in der mit dem gerbsauren Salz 
sättigten Lösung zwischen den undissoeüerten Molekülen und den 
BBociationsprodukten. Diese sind einerseits die Gerbsäureanionen und 
"ilkaloidkationen des gerbsauren Alkaloids, andererseits wegen der hydro- 
lytischen Spaltung des aus schwacher Säure und aus schwacher Base 
formierten Salzes freie Gerbsäure und freies Älkaloid. Für Gerbsäiu-e, \ 
Gerbsäureanionen und das gerbsaure Älkaloid muss die Vakuolenhaut, ' 
die den Zellsaft umschliesst, undurchgängig sein; denn sonst wäre ein 
stationärer Zustand nicht denkbar. Die Älkaloidkationen werden von 
len Gerbsäiu'eanionen zurückgehalten, aber ausserdem ist auch die Plasma- 
iaut, wie wir noch sehen werden, für sie, wie überhaupt für alle bisher 
wähnten Ionen, impermeabel. Also ist frei beweglich bloss die freie 
oidbaae. Deren Konzentration im Zellsatt ist variabel, je naclidem 
i der lunspülenden Lösung variiert; also beherrscht sie allein das 
ei chge wicht im Zellsaft entsprechend dem Massenwii-kungsgesetz. 
eigt die Alkaloidkonzentration , so vereinen sich weitere Gerbsäure- 
md Alkaloidraoleküie unter Wasseraustritt mitemander, und gerhsaures 
Salz fällt aus; wird sie vermindert, so tritt umgekehrt hydrolytische 
Spaltung ein, imd es löst sich langsam von dem Salze wieder auf. 
Durch fortschreitendes Verdünnen der bespülenden Lösung kann man 
also den ganzen Fällungsprozess allmählich rückgängig machen und ge- 
rade eine Kojizentration lierausprobieren, bei der die ganze Fällung eben 
verschwimden ist. 

Diese Gleichgewichtsverhältnisse drängen geradezu zu einer he- 
mmten Vorstellung über den Vergiftimgsmodus bei der "Wirkung der 
aloide. Denn man kann auch Lösungskonzentrationen durch variierte 
^lerimente sich ausprobieren, die gerade noch imgiftig sind, in denen 
s Spirogyren monatelang ungeschädigt leben können, während eine 
(Steigerung der Konzentration sofort deletare Wirkungen ausübt Man 
nrhält also den Eindruck, als ob die Vergiftung auf einem der Gerb- 
Nlnrereaktion ähnlichen umkehrbaren Prozeaa beruht, der sich zwischen 
I Älkaloid und einem Protoplasmabestandteil abspielt (Overton). 
Sehr auffällig ist es, dass die Lösungen der Atkaloidsalze viel 
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woniger giftig für PflanzenzeUen sind als die rler freien Üasen: aber diesea 
Differenz in der Toxizität entspricht auch eine Differenz in der Intensitä 
der Gerbsäureniederschlä^e, welche Lösungen vom gleichen Alkaloidgehalt ■ 
bewirken. Beides erklärt sich aus der Hydrolyse der Alkaloidsalze, diefB 
diiTch die Schwäche der Alkaloidbase bedingt ist, sobald man die Aii-j 
nähme macht, dass die Plasmahäute für die Alkaloidkationen imporme-ii 
ftbel sind. Denn dann ist es vollkommen begreiflich, dass die Salzftl 
minder toxisch sind als die freien Basen; hinein in die Zellen kann 
nur die Base, und die ist wegen der Begrenztheit der hydrolytischen 
Spaltung in der Salzlösung in viel geringerer Konzenti'ation enthalten 
als in der äquivalenten Lösung des reinen Alkaloids. Dass diese Er- | 
kiänmg die richtige ist, das lehrt das Verhalten der Spirogyren gegen-.j 
über den Älkaloidsalzen verschiedener Säuren. Die Salze schwache! 
Säuren dissociieren weitgebend unter "Wasseranfnahme ; d. h. unter Ter*-S 
brauch der Ionen des "Wassers, der Hydroxylionen und der Wasserstoff- 1 
ionen entstehen in reichUcher Menge freie schwache Base und freie 1 
sehwache Säure, und darum ist hier die Giftwirkung ausgesproeheneri,^ 
als bei den Salzen starker Säuren, bei denen die hydrolytische Disso-J 
ciation nach kui'zeni Lauf Halt macht, weil hier bloss die Hydroxyl- 
ionen des Wassers von dem Alkaloidsalz, d. h. von seinen Alkaloid- 
kationen weggofangen werden, während die Wasserstoffionen frei bleiben, 
sich nicht mit den Sänreanionen verbinden und alsbald die Dissociation i 
des Wassers so weit zuriickdrängen, dass die Bildung freier Base rasche 
aufhört. Wenn man deshalb von vornherein ein paar Wasserstoffionenl 
durch Zusatz einer Spur von Säure zu dem Lösungsmittel hinzufügt, soi 
bleibt die Hydrolyse überhaupt aus, und weder GerbsäurefäUung, noch,! 
Vergiftung tritt ein. Umgekehrt kann man sofort die toxische Wirkung 1 
eines Alkaloidsalzes stark steigern, wenn man zur Lösung etwas OS—I 
hinzugiebt; denn die Bildung freier Base wird tladiirch begünstigt. Da- 
her halten sich Fische und Frosehlarven einige Zeit in einer 1 "/^g 
Lösung von Strychninnitrat, sterben aber, sowie man gerin 
von Natriiunkarbonat mit auflöst: und aus (iem gleichen Grade süid die J 
Alkaloidsalze innerhalb des tierischen Säftestromes hochgradig giftig, J 
denn in den alkalisch reagierenden tierischen Säften sind HydroxylionenJ 
enthalten (Overton). 

Wenn man nach all dem sich nun fragt, was für Eigenschaften 
der chemischen Verbindungen ihr Eindringen in die Protoplasten be- 
günstigen, was für welche es erschworen oder gänzlich verhindern, so i 
muBB man beim Überblicken der angeführton Thatsachen von vornherein 1 
darauf verzichten — woran man wohl zuerst denken möchte — , nach ' 
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rein cliemischeo Bestininmagsraitteln zu fulmden ; denn es vereinen sich 
in den verschiedenen Gruppen der völligen, der relativen und der 
mangebiden Dui'chdriugiingsfähigkeit die heterogensten Stoffe hinsichtlich 
dei' chemischen Konstitution. Die heterogensten Stoffe aber auch Jiin- 
sichtlich der Grösse der Moleküle, hinsichtlich des Molekulai-volninens, das 
man wohl in zweiter Linie in Betracht ziehen wird. Man hat oft die 
semipermeahlen JJiederschlagsmembranen und Plasmahäute mit Molekül- 
aieben verglichen, die grosse Moleküle durch ihre Poren hindurchlasaen, 
kleine nicht, und die verschiedene Permeabilität verschiedener Membranen 
auf die Differenzen in dei' Porenweite zui-ückzuführen versucht, so M. 
Traube, der Entdecker der Niederscblagsmembran, selbst'), der mit 
Hilfe seiner Häute die relative Grösse der Atome zu bestimmen hoffte. 
Aber angesichts der gegebenen Daten, angesichts etwa der Durchgängig- 
teit der Plasmahaut für die gi-ossen Alkaloidmolekiile, der Undurch- 
gängigkeit für die relativ niedrigmolekularen Amidosauren, der Dui'ch- 
gängigkeit einer Perrocyanzinkmembi-an für salicylsaures Natrium oder 
für Chinasäure und ihrer TJndurchgängigkeit für KaliumsiUfat ist der 
anschaulicheVergleich mit einem Sieb wobl ganz bedeutungslos(Walden)*). 

Wenn es aber nicht Interstitiell in einem Maschenwerk sind, die 
der eindringende Stoff passiert, was bleiben dann überhaupt noch für 
Wege ins Zellinnere übrig? Die Art, wie hier die Permeabilität be- 
dingt ist, iUustrieren gut vielleicht zwei Versnche von Ramsay und 
von Kernst. 

Das Verhalten der gelösten Stoffe ist, wie wir gesehen haben, voll- 
kommen analog dem der Gase; die Mischung eines Gases mit einem 
anderen entspricht ganz und gar der Auflösimg eines Stoffes in einem 
Losiuigsmittel. Und es lässt sich darum mit Gasen bei Auswahl passen- 
der Materialien genau ein Pf eff eracher Vei'such der osmotischen Druck- 
messung nachahmen, der wegen der Eigentümliclikeit der semipermeablen 
Membran, die für uns von Interesse ist, hier an Stelle eines Versuches 
mit Lösungen ü'eten mag^). Der Pfefterschen Zelle entspricht ein 
Pallad iumgefäss, das mit Stickstoff gefüllt ist, der umspülenden Flüssig- 
keit eiue Wasseratoffatmosphäre von konstantem Druck; ein Quecksilber- 
manometer, das der Wand der Palladiumzelle eingefügt ist, dient zur 
Messung des Druckes, der im Inneren herrscht. Überlässt man das 

'I Aroh. f, Anat. und Physiologie 1867, 87. 

') Zeitsdir. t. physik. Chemie 10, 699 (1892). Sie auch Pfeffer, Oamot. 
Unlers. u. Pflanz enphy Biologie I, u. Tammann, Zeitschr. f. phyeik. Chemie 10, 
255 118921 

") Riimsny. Zeitsclii-. f. phyaik, Chemie 16. Ö18 (1894). 
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System sich selbst, so steigt »ler Druck innerhalb der Zelle allmählichj 
um den Druck des ausserhalb befindlichen Wasserstoffs. Das kommt-1 
daher, dass Palladium für Stickstoff undurebiässig, für Wasserstoff durch- 
lässig ist: der Wasserstoff dringt deshalb ein, bis aussen und innen dia-l 
Konzentration die gleiche ist Dann besteht nun also scliliesslich ein kon- 1 
stantei" Überdruck von innen über den Druck von aussen, der dem im J 
Wasserstoff „gelösten" Stickstoff entspricht, der Stickstoff übt eint 
zusagen „osmotischen" Druck aus. Abgesehen davon, dass der Versuch 1 
die Theorie der Lösungen eigentümlich beleuchtet, hat er für uns In-f 
teresse dadurch, dass er die Anschauungen über die möghchen ^älla'l 
der Membranstnifcturen erweitert. Als Membran fungiert hier ein dichte» 1 
Metall, und die Prozesse, die sie reguliert, sind keine anderen, wie diel 
in einem gewölmlichen osmotischen Versuch. Die Durchlässigkeit defri 
Palladiums für Wasserstoff beruht uun nachweislich darauf, dass siclfl 
das Gas in ihm auflöst, es entsteht eine „feste Lösung'' (van't Hoff^ 
Der Wasserstoff diffundiert ins PaDadium hinein, er wird von ihm ab-l 
sorbiert'), zwar nicht entsprechend dem Henryschen Absorptionsgesetz**! 
d. h. proportional dem Gasdruck, sondern proportional der Wurzel ( 
dem Druck*), was, wie noch später (siehe S. 303) zu erörtern sein wird, J 
auf die Lösung von Wasserstoffatomen anstatt von Molekülen hindeutet. I 
Ähnliche feste Lösungen bildet Wasserstoff in Eisen, Koh!e in 1 
Kohle in Porzellan*) und Gold in Blei*). Ich führe das au, damit, 
wenn sich im Folgenden Löslichkeiten als massgebend für die Permea- 
bilitäten herausstellen, etwaige bestimmte Vorstellungen über die Sti-uktur 
oder den Aggregatzustand der Membran sich nicht sofort den sich er^' 
gebenden neuen Anschauungen hindernd entgegenstellen. I 

Der zweite erläuternde Versuch von JJernst*) ist der folgende: 
Benzol in Äther gelöst und Äther als reines Lösimgsmittel trennt man 
voneinander durch eine flüssige Membran aus Wasser, die für Äther 
wegen der geringen Löslichkeit desselben durchlässig, für Benzo! aber 
semipermeahel ist. um der Wassermembran eine Stütze zu geben, welche 
der die Traubesche Membran stützenden porösen Thonzelle im Pfeffer- 
schen Versuch entspricht, lagert man sie in die kapillaren Räume einer J 
Schweinsblase ein, d. h, man tränkt eine Schweinsblase mit Wasser, 



') Nach Mond, Rarasay u. Shields, Proceed. of, tho R. Soc. 62, 290(1 
') Nach Hoitsema, ZeitBchr. t. physik. Chemie 17, 1 (1895). 
') Nach Nernst, Theoret. Chemie, 2. Aufl. 167. 

*) Nach RobertB-Auaten, Philosoph. Transact. of the R. Soc. 187, 888 
3). Proceed. of the R. Soc 67, 101 (1900). 
») Zeitschr. f. physik, Chemie 6, 37 (1890). 
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bindet sie über ein Glasrohr und armiert diese Osmometerzelle wie ge- 
wöhnlich mit einem Steigrohr. Füllt man sie dann mit Benzoläther; 
und setzt sie in Äther ein, so steigt das Niveau im Rohr durch Ein-j 
wandern von Äther wie in einem der üblichen osmotischen Experimente, j 
Dieser Versuch ist das Prototyp für die Osmose an lebenden Zellen ! 
und als solches seinerzeit auch gleich von N ernst gedacht. Der Be-' 
weis, dass das Lösungsvermögen der Plasmahaut für ihre Durch-| 
lässigkeiten bestimmend ist, „dass die osmotischen Eigenschaften 
der lebenden Protoplasten auf Erscheinungen der auswählen-i 
den Löslichkeit beruhen," ist allerdings erst neun Jahre später von 
Overton^) geführt worden. Die Protoplasmagrenzschicht verhält sich 
nach ihm wie eine Haut aus einer Substanz, die in ihrem Lösungs-! 
vermögen dem Äther oder den fetten Ölen nahe steht. Darum dringen 
alle die Stoffe, die sich in solchen Substanzen leichter lösen, als in 
Wasser, in die Zellen ein, und umso schneller, je mehr die Verteilung 
eines Stoffes zwischen die beiden Lösungsmittel Wasser und Plasmahaut 
zu Gunsten der Haut ausfällt, je grösser, wie man nach dem Vorgang 
von Nernst sagt, der Teilungskoeffizient zwischen Haut und Wasser 
ist. W^ichtig ist, im voraus zu wissen, dass dieser Teilungskoeffizient 
bei konstanter Temperatur einen von der Konzentration des Stoffes un- 
abhängigen Wert hat, wie etwa aus der folgenden Tabelle ^ j, die für die 
Verteilung von Bemsteinsäure zwischen Äther und Wasser gilt, ei*sicht- 
lich ist, in der Cj die Anzahl Gramme Bemsteinsäure bedeutet, die beim 
Schütteln mit 10 ccm Äther und 10 ccm Wasser sich in dem Äther löst, 

c 

Ca die entsprechende Menge in Wasser, — den Teilungskoeffizienten. 
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Ci 


Ci 


^2 


Ca 


0-024 


0-0046 


5-2 


0-070 


0-013 


52 


0121 


0-022 


5-4 



Betrachten wir nun unter diesem neuen Gesichtspunkt die Permea- 
bilität der Protoplasten für die verschiedenen aufgezählten Verbindungen 
und vor allem auch die Geschwindigkeit des Durchtritts der Stoffe in 
ihrer Abhängigkeit vom Teilungskoeffizienten! 

Die Löslichkeit chemischer Körper ist in mancher Beziehung eine 



') Vierteljahrsschr. d. naturforsch. Ges. in Zürich 44, 88 (1899). 
*) Nach Nernst, Theoret. Chemie, 2. Aufl., 455. 
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additive Eigenschaft. Die mehrfach wiederholte Hinzufügung eines i 
desselben Atoms oder einer und derselben Ätumgruppe zu einem Mch 
lekül veranlasst vielfach eine fcontinuieriiehe Änderung, Steigerung oder 
Verminderung einer bestimmten Löslichkeit. Glyeerin gehört, wie wir 
sahen, zu den langsam i» Protoplasten eindi-ingenden Verbindungen 
das Monoclilorsubstitutionsprodukt, das Monochlorhydrin, dringt rasche 
ein, weil es fettlöslicher ist, das Dichlorhydiin wegen weiterer Zunahim 
der Fettlöslichkeit fast momentan. Noch prägnanter ist die Wirkiiii| 
der Hamstoffalkylierung. Harnstoff selbst dringt langsam durch die Plasf 
mahaut, das Monometliylderivat schneller, der zweifach methylierte Harn* 
Stoff noch schneller imd augenblicklich der Trimethylhamstoff. Übrigoni 
sei auch gleich an dieser Stelle darauf aufmerksam gemacht, dass da 
freien Alkaloidbason ätherlöslich sind, während die nicht peimeierend« 
Salze CS nicht sind. Ebensowenig wie überhaupt die Elekti'olyte, Das heissD 
also : Ionen sind in der Plasmahaut oder derSubstanz, die sie bildet, nicht lös- 
lich, nicht e.xistenzfähig. Es ist wichtig, sich darüber klar zu sein, weü 
damit gleichzeitig ein Fingerzeig gegeben ist, in weicher Richtung mal 
nach einer Aufklärung über die Salzaufnahme in die Zellen, die doch thafe 
sächlich stattfindet, zu suchen hat, — Es ist diese Eigenschaft der Plasmahaq 
nichts weiter Absonderliches, es ist eine Eigenschaft, wie sie vielen Lösungs 
mittein zukommt. Umgekehrt gerade die „dissociierende Kraft d&j 
Wassers", die zur lonenbüdung führt, ist etwas ganz Besonderes. Walai 
scheinlich steht diese Fähigkeit in einem gewissen Zusammenhang i 
mit, dass das Wasser ein ganz besondere gutes Dielektiikum ist. 
einem solchen halten zwei Konduktoren ihre Ladungen viel fester, 
gegenseitige anziehende, resp. abstossende Wirkung ist viel geringer ati 
in einem Medium mit kleiner „Dielektrizitätskonstante"'. Auf den 
speziellen Fall der lonenlösungen übertragen, würde das heissen, das 
Ionen imabhängig nebeneinander um so eher existieren können, je höhö 
die Dielektrizitätskonstante. Wenn auch diese Konstante nicht da 
einzig bestimmende für das Verhalten der Elektrolyte ist, so geht ( 
Paralielismus zwischen diesem Wert und der dissocüerenden Kraft dod 
ziemlich weit und macht besonders die Fähigkeit wässeriger Lösungen^ 
den elektrischen Strom so gut zu leiten, veretäudüch; denn Wasser hat 
ziemlich die höchste Dielektrizitätskonstante, 80, wenn die der Luft 
gleich 1 gesetzt wird, und nur die Lösungsmittel mit ähnlich hoher 
Konstanten, wie Wasserstoffperoxyd und Cyanwasserstoff, kommen ihm an 
disso eueren der Kraft gleich. Um nur noch mit einem Beispiel die ob- 
waltende Regelmässigkeit zu illustrieren, sei in der folgenden Tabelle i 
auf die Dissociation von Chlorwasserstoff in verschiedenen . 
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mitteln in ihrem Yerhältnis zur Dielektrizitätskonstante (D.-H) aufmerk- 
sam gemaclit^). 

In Benzol, Xylol, Hexan sehr schwach D.-E. 2*2 — ^24 
Äther stärker 44 

Isobutylalkohol noch stärker 19 

Äthylalkohol noch stärker 27 

Methylalkohol noch stärker 35 

Auch öl gehört zu den Stoffen mit einer niedrigeren Dielektrizi- 
tätskonstante als der des Wassers. Und deshalb sind Ionen in ihm und 
ähnlichen Stoffen wohl nicht existenzfähig. Wenn man darum einmal 
einem anorganischen Salz, das doch fast immer zu der Gruppe der 
Elektrolyte gehört, begegnet, das die Protoplasmagrenzschicht passiert, 
so ist es nicht verwunderlich, wenn man findet, dass es sehr wenig 
dissociiert ist. Solch ein Salz ist z. B. das Quecksilberchlorid. Es dringt, 
wie Pfeffer*) zuerst hervorhob, in das noch lebende Protoplasma ein 
und ist, im Einklang mit der verton sehen Theorie, fetüöslich. Ahn- 
lieh verhalten sich Jod und Osmiumsäure. Mit Eecht macht verton 
darauf aufmerksam, dass dieser Eigenschaft, in die noch lebende Zelle zu 
gelangen und deren Bestandteile zu fixieren, die Vorzüge zu danken sind, 
die diese Stoffe vor manchen anderen zuerst plasmolysierenden und töten- 
den und danach erst fixierenden Mitteln der mikroskopischen Technik haben. 

Weiter erhebt sich nun die Erage, was für Substanzen es denn in 
Wirklichkeit sind, die die Plasmahäute formieren. Die prompteste Ant- 
wort erhält man wohl an Hand von Overtons Versuchen über vitale 
Pärbung**). 

Dass viele Farben erst die abgetötete Zelle tingieren, weiss man 
lange; auch das, dass die gewöhnlich im Handel befindlichen Farbstoffe, 
die aus technischen Gründen durch Überführung der freien Farbstoff- 
basen in ihre Sulf osäuren entstanden sind, nicht vitalfärbende Körper sind, 
und dass man sich die Basen oder ihre Salze, die sogenannten spritlös- 
lichen Farben, häufig erst extra verschaffen muss, wenn man vital 
färben will, ist ein mehr oder weniger bekannter, wenn auch nicht 
immer deutlich angegebener Kunstgriff. Neu aber ist, dass sich 
die basischen Farbstoffe und ihre Salze, die vital färben, in denselben 
Stoffen leicht lösen, in denen überhaupt alle vital permeierenden Ver- 
bindungen sich leicht lösen, und dass diese Stoffe es ziemlich bestimmt 
sind, die die Plasmahäute formieren. Es sei gleich im voraus bemerkt. 



*) Nach Kablukoff, Zeitschr, f. physik. Chemie 4, 429 (1889). 

*) Osmotische Untersuchungen 141 (1877). 

«) Jahrb. f. wissenschaftl. Botanik 34, 669 (1900). 

Hob er, Physik. Chemie d. Zelle. 8 



114 



Fünftes Kapitel. 



dass die „vitalen Farbstoffe" dieselben sind für Tiere und Pflanzal 
oder im wesentlichen dieselben, wie denn überhaupt für Permeabilitfi 
und Impenneabilität, so weit man bisher übersehen kann, im allge>4 
meinen im ganzen Organismenreieh dieselben Protoplasraabetitandteilw 
entscheidend zu sein scheinen. Die eine oder andere Ausnahme v/iri 
bei Gelegenheit später erwähnt werden. 

Zu den bekanntesten vitalen Farbstoffen gehören: Neutralrot (To* 
luylenrot), Methylenblau, Tolui diu blau, Thionin, Nilblau, Saö-auin; voafl 
bekannteren nicht vitalen seien genannt die Sulfosauren Indigoka*f 
min, wasserlösliches Anilinblau, wasserlösliches Indulin, wasserlöslich« 
Nigrosin. Setzt man beispielsweise Froschlarven in eine Losung ^ 
einem der eisteren Farbstoffe, so diffundiert der Farbstoff von alles 
Oberflächen ans oft mit gleichmässig vorrückender Grenzzone ins Innere 
der Tiere, und bringt man die gefärbten Tiere in reines fliessendes 
Wasser, so diffundiert der Farbstoff in entgegengesetzter Richtung all- 
mählich wieder heraus. In Losungen der Farbstoffe der zweiten Gruppe 
bleiben dagegen die Tiere vollkommen ungefärbt 

Overton untersuchte nun, ausgehend von seiner Vorstellung i 
der Plasmahaut als e iner Ölartigen Membran, vitale und nicht 
Farbstoffe auf ihre Löslichkeit in öl, in Fetten und Fettsäuren. Er fatu 
dass weder die basischen, noch die sidfosauren Farbstoffe sieh b^ 
gewöhnlicher Temperatur oder bei 70 — 100" in diesen Verbindungt 
lösen. Overton war aber bereits durch andere Überlegungen luid I 
perimente zu der Vermutung geführt worden, dass der für die Per* 
meabilitätsverhäitoisse massgebende Körper in seiner Löslichkeit nur öl- 
ähnlich, aber nicht mit öl identisch sei, imd dass vermutlich die 
in allen Organismen vorkommenden Cholesterin^_uud Lecithine, 
deren Punktion bisher unbekannt war, die ididner der Plasmahant seien, 
Die Vermutung wurde durch die Farbexperimente glänzend bestätig 
Denn sämtliche vitalen Farbstoffe löseu sich im Gegensatz zu 
nicht vitalen sulfosauren in Cholesterin und Lecithin und den im '. 
sungsvei-mögen ähnlichen Protagon und Cerebrin. Die Cholesterin^ 
löslichkeit wurde teils in Schmelzen geprüft, teils in Auflösungen vom 
Cholesterin in allen möglichen organischen Flüssigkeiten, wie Öl, 
zol, Xylol, Schwefelkohlenstoff, die selbst die Farbstoffbaseu nicht lösen, 
deren lösende Eigenschaften in Bezug auf die Farbstoffbasen aber dm 
die Anwesenheit des Cholesterins in ähnlicher Weise begünstigt, wiw 
die des Wassers durch Elektrolyte vermindert werden^). Die Lecithin-, 

'} Siehe B|iäter S. 145 u. ternerr Laah Miller, Joum, of phys. Chemlstry 
1, 633 (1897) u. McIntoBh, Joum. of phys. Chemistry 1, 474 (1897]. 
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Protagon- und Cerebrinlöslichkeit ist eklatant, wenn man Brocken dieser 
etwas quellbaren Stoffe in Wasser suspendiert, in dem Farbstoffe in, 
Verdünnungen von 1:50000 bis 1:200000 aufgelöst sind. Es ent-, 
reissen dann die suspendierten Teilchen der Lösimg fast allen basischen 
Farbstoff und nichts vom sulfosauren. Der Parallelismus zwischen 
Protoplasmalöslichkeit der Anilinfarbstoffe und Löslichkeit in Lecithin, 
Cholesterin, Protagon imd Cerebrin, d en „Lipoiden^^Overt ons. ist also 
höchst ausgesprochen, so dass in anbetracht des weitverbreiteten Vor- 
kommens der Lipoide in den Zellen die Theorie von der Lipoidstruktur 
der Plasmahäute wohl als vollkommen berechtigt angesehen werden darf., 
Natürlich darf man den Satz, dass die vitalen Farbstoffe die Farb- 
stoffbasen und deren Salze sind, nicht ohne weiteres als umkehrbar be- 
trachten. Ein Teil dieser Farben enthält bestimmte giftig wirkende 
Eadikale im Molekül, die ihre Verwendung wenigstens zur Färbung 
vieler tierischer Zellen ausschliessen; das scheint z. B. beim Bismarck- 
braun, Malachitgrün, Bindsch edler sehen Grün u. a. der Fall zu sein^). 
Femer sind nicht alle basischen Farbstoffe gleich gut löslich in der 
Plasmahaut; wenigstens deuten in dieser Bichtung Bemerkungen von 
Huppert, in denen er darauf aufmerksam macht, dass für das Fäi- 
bungsvermögen für tierische Zellen „der Ersatz von Wasserstoff in der 
Amidgruppe von Farbbasen durch Alkoholradikale von besonderer Be- 
deutung ist"*). Dies Verhalten erinnert sofort an das Verhalten der 
von verton auf ihre Durchdringungsfähigkeit untersuchten Stoffe, 
z. B. des Harnstoffs und seiner Derivate, dessen Alkylierung auch seine 
Plasmahautlöslichkeit steigerte (siehe S. 112). Endlich scheint auch die 
Plasmahaut von tierischen und pflanzlichen Zellen und von Zellen ver- 
schiedener Organe nicht immer gleichartig zu sein; es giebt viele Stoffe, 
die, wenigstens nach verton, zur vitalen Färbung von Pflanzenzellen 
gut brauchbar zu sein scheinen, während viele tierische Zellen ihnen 
gegenüber versagen; daher sind es auch immer wieder dieselben Stoffe, 
Neutralrot, Methylenblau und Toluidinblau, die hier Verwendung finden. 
Und es giebt Organe, denen gegenüber die ganze Rubrizierung der 
vitalen und nicht vitalen Farbstoffe in basische und suLfosaure hinfällig 
wird, worauf ich später zurückkommen werde. All das mag seinen 
Grund in der bekannten Existenz verschiedener Cholesterine und Leci- 
thine oder in der Verschiedenheit ihres Mischungsverhältnisses mitein- 
ander oder mit anderen Stoffen haben. Aber darüber ist sicheres nicht 
bekannt 

^) Siehe Fi sehe 1, Anatom. Hefte v. Merkel u Bonnet 1901, Heft 52/53. 
«) Siehe Fischel, 1. c. 479. 

8* 
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Ein bestimmtes Bild von der Struktur der Plasmahaut sich 
entwerfen, ist überhaupt nicht leicht; zumal da das Mikroskop we( 
der Feinheit der Membran gar keinen Aufschluss giebt. Nach der stoi 
liehen Natur za urteilen, wäre sie wohl mit einer festen Hülle zu vei 
gleichen, in der dann die permeiorenden Stoffe eine feste Lösung bildei 
ebenso wie man sich das für die suspendierten Lecithinbrocken voi 
stellen muss, die der Farblösung ihren Farbstoff entreissen nnd 
speichern, ximsit mehr, wenn man sieht, dass Lecithinbenzollösungen 
gerade die basischen Farbstoffe reichlich auflösen, die von den suspen- 
dierten Brocken besonders stark {reschluekt werden. Die starke Speiche- 
riing entspricht dann stets einem hohen Teiliuigskoeffizienten, d. h. einer 
sehr ungleichen Lösungsfähigkeit der beiden Lösungsmittel, tuid der 
gelöste Stoff begiebt sich in das bessere Lösungsmittel, wie wenn er 
eich in einem steilen Konzentrationsgefälle befände. Wie der Farbstoff 
dann weiter ins Zellinnere gelangt, ist wieder nicht leicht zu sagena 
wenn- man auch weiss, dass viele Zellen eine Uerüstsubstanz besitzen, 
die ivahrseheinlich Lecithin nnd Cholesterin als Baumaterialen mit ent- 
hält, nnd wenn man auch weiss, dass das lebende Protoplasma bei Ver- 
lust oder Terletzung der Plasmahaut im stände ist, eine neue Hülle 
den alten Eigenschaften aus eich heraus zu bilden {siehe S. 47), 
doch die dazu nötigen und auch anwesenden Zellbestandteile zu f( 
verteilt xmä zu stark aufgequollen, als dass ihre 'Pinktion unter 
Mikroskop deutlicher werden könnte. Was sich vital deutlieh färl 
ist meistens nicht das Pi'otoplasma, das nur in atEU'ken Farblösunj 
eine diffuse schwache Tinktion zeigt, sondern sind körnige Einschlüsse, 
Granula, die wohl aus einer lecithin- oder cholesterinartigen Gmndsul 
stanz bestehen müssen'), oder sind grössere Ansamnüungen von aUea' 
Lipoiden, also auchProtagon nnd Cerebrin, wie im Zentralnervensystem*). 

"Übrigens für einen Stoff ermöglichen die Bestandteile der Plasma- 
haut Durchlässigkeit, für den die Durchlässigkeit aus begi'eiflichea 
Gründen a priori gefordert werden muss, das ist für Wasser. Deoi 
Lecithin, Protagon und Cerebrin sind, wie Overton auch hervorhel 
qiiellbar in Wasser, und das Aufnahmevermögen der Fettsäurecholesteriö*' 
ester, der Lanoline, für Wasser ist bekannt. 

So giebt denn die Overtonsche Theorie ziun erstenmal feste Hand-, 
haben für ein Verständnis des Eintritts nnd Austritts vieler, und wie 
wir noch weiter sehen werden, höchst wichtiger chemischer Verbin- 
duDgen in d as Innere der Protoplasten und aus ihnen heraus. 

') Siehe Höbor, Pflü«ere Archiv 86, 199 (1901). 

■) Siehe Overton, Jahrb. f. Wissenschaft!. Botanik 34, 669 (1900). 
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Sechstes Kapitel 

Die PermeabiiitSt der Plasmahaut (Fortsetzung). 

Wenn ich in dem folgenden Kapitel die Besprechung der Proto- 
plasmapermeabilität noch auf einige weitere Gruppen von chemischen 
Verbindungen ausdehne, die mehr von pharmakologischem und toxiko- 
logischem Interesse sind, als von direkt physiologischem, so hat das seine 
guten Gründe. Vor allem soll damit immer und immer wieder darauf 
hingewiesen werden, wie im wesentlichen die Zellen der verschieden- 
sten Organismen imd Organsjsteme, selbst die der differentesten Lebe- 
wesen, der höheren Tiere imd höheren Pflanzen, nach aussen hin die 
gleiche physikalische Beschaffenheit besitzen, die sie zu einem einheitlichen 
physiologischen Verhalten befähigt, dass sie durch ein und dieselbe Art 
Grenzschicht alle gegen die gleichen Stoffe fest abgeschlossen sind und 
alle gegen das Eindringen anderer Arten von Stoffen völlig schutzlos 
sind, so dass sie bald von einem Stoff, der sie in Hülle und Fülle um- 
giebt, nichts in sich aufnehmen, imd bald sich von einem anderen, der 
ihnen nur in kleiner Menge zur Verfügung steht, durchdringen lassen 
und ihn allmählich ganz aufbrauchen. 

Nun handelt es sich in den vorangegangenen und in vielen der 
folgenden Erörterungen allerdings oft' um Verbindimgen, die nicht zu 
den normalen Bestandteilen der Lebewesen gehören, und deren Wege 
durch den Organismus aufzuspüren deshalb vielleicht weniger reizvoll 
und weniger wichtig erscheinen könnte, als nach dem gewimdeoen 
Kreislauf der typischen Stoffe zu forschen. Aber wenn die fremden 
Elemente den normalen Ablauf der Lebensprozesse nicht zerstören, 
sondern wenn sie unschädlich oder unverarbeitet den Organismus pas- 
sieren, so liegt gerade in ihrer Andersartigkeit ein Vorteil für die experi- 
mentelle Forschung. Schüesst doch die Andersartigkeit nicht eine mehr 
oder minder frappante, zu Analogien verführende Ähnlichkeit mit den 
gewöhnlichen Elementen des Stoffwechsels aus, deren Weg nicht so 
markant sich zeichnet, wie der der fremden Bestandteile, weil überall 
auf ihrer Passage durch den Körper von vornherein schon ihres gleichen 
vorhanden sind. Und ist so erst einmal der gemeinsame Weg fixiert, 
so wird es leichter, auch auf die Wandernden zu treffen. 

Die Untersuchungen über Permeabilität sind, wie ich schon ein- 
mal hervorhob, von der grössten Bedeutung für die Entwicklung und 
Klärung des Resorptions- und Sekretionsproblems im weitesten Sinn, 
für die Frage nach der Selbstregtdation des Stoffwechsels der Zellen^ 
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wenigstens der aelbstregnlatorischen Aufnahme und Abgabe, und es ■ 
sich vielfach zeigen, wie viel damit gewonnen ist, dass es glückte, 
Scheidung zwischen physikalischer, d. h. hier osmotischer, und physio- 
logischer, oder meinetwegen zwischen passiver und aktiver Aufnahme 
imd Abgabe weit strenger dnrohznführen, als bisher. Aber anderereeits 
sollte man gerade bei der Analyse der Funktion der spezifischen Kesorp- 
tions- und Sekretionsorgane am ehesten doch auch wieder auf ganz ab- 
sonderliche Verhältnisse in der Permeabilität gofasst sein. Demi viel- 
leicht sind diese Organe doch sozusagen die Grenzwächter, die am 
Eingang in den Organismus darüber wachen, dass nur das, was hinein 
gehört, auch hinein gelangt, die daher vielleicht von vornherein das 
Nützliche von dem, was unbrauchbar oder schädlich ist, scheiden könnten, 
und die am Ausgang auf das aufzupassen hätten, was fälschlich odei' 
gleichsam als Kontrebande eingedrungen oder zum Schaden des Orga- 
nismus im Inneren entstanden ist, um es sofort horauazubef ordern. Eb 
wäre nicht so unmöglich — wenigstens unter der Bedingung eines 
differenzierten Ausbaues des Köipers — , dass man gerade an diesea 
SteDen ganz eigentümliche Einrichtungen anträfe, die den spezieUen 
Zwecken des Organismus dienen, und die im Inneren des Körpers, also 
jenseits der Grenze, nicht mehr nötig sind. Es wäre in der Tbat fakch, 
mm, wo sich die grossen allgemeinen Gesetzmässigkeiten orgeben haben, 
zu glauben, dass quantitative und qualitative Differenzen in fler Auf- 
nahme- und Abgabefähigkeit der Zellen gänzlich fehlten, und wir werden 
mehrfach darauf stossen, dass Zellen und Organe sieh verhalten, aU 
wäre ihre Plasmahaut in besonderer Anpassung an die an sie gestellten 
Ansprüche' ganz anders formiert, als in den meisten Zollen. — Aber 
zunächst soll das Gesetzmässige noch durch weitere Beispiele darge- 
stellt werden. — 

Unter denjenigen Verbindungen, die leicht in Zellen eindringen, 
wurden früher aufgezählt: die einwertigen Alkohole, die Aldehyde, 
Äther, Ketoue, die Alkaloide, alles Gruppen von Verbindungen, von 
denen eine grössere oder kleinere Zahl zu den nai'kotisierenden und 
anästhesierenden Mitteln zählen. Im Verlauf seiner ausgedehnten Ex- 
perimente') bemerkte Overton, dass derTeilungskoeffizient dieser Stoffe 
zwischen Wasser und öl, resp. Wasser und den Lipoiden nicht bloss 
die Schnelligkeit bestimmt, mit der sie die Plasmahaut passieren, son- 
dern auch ihre „narkotische Kraft", d. h. ihre Fähigkeit, von einer 
bestimmten minimalen raolekidaren Konzentration an die Thätigkeit von 

') Shidien filier Narkose 1901. 



Die Permeabilität der Plasmahaut (Fortsetzung). 119 

beliebigen Zellen, mögen sie pflanzlicher oder tierischer Herkunft sein*), 
für die Zeit ihres Verbleibens innerhalb derselben zu sistieren; aber 
nur für die Zeit ihres Verbleibens, denn wenigstens wenn es sich um 
die eigentlichen Narkotica handelt, so versehen die Zellen nach deren 
.Wiederaustritt völlig intakt ihre alten Funktionen. Wenn nun narko- 
tische Kraft und Teilungskoeffizient einander zugeordnete Grössen sind, 
so bedeutet das, dass Narkose dann eintritt, wenn die ZeUlipoide den 
narkotisierenden Stoff bis zu einer gewissen molekularen Konzentration 
in sich absorbiert haben, und dass diese umso eher erreicht wird, je 
grösser die Löslichkeit des Narkoticums in den Lipoiden im Verhältnis 
zu seiner Wasserlöslichkeit ist Die kritische Konzentration, d. h. 
die zur Narkose notwendige Konzentration in der die Zellen um- 
spülenden Lösung darf also umso geringer sein, je grösser dieLipoid- 
löslichkeit ist, weil aus der verdünnten Lösung eines starken Narkoticums 
ebenso viele Moleküle sich auf die ZeUlipoide verteilen, wie aus der 
stärkeren Lösung eines schwachen Narkoticums. Natürlich liegen die 
Verhältnisse nun nicht etwa so, als ob bloss die molekulare Konzen- 
tration des Narkoticums in den Lipoiden als eine bestimmte absolute 
Grösse, die von der Natur desselben unabhängig ist, den B^nn der 
Narkose bestimmte, sondern jeder narkotisierende Stoff wirkt auch in- 
dividuell auf die Zellen ein. Wie man sich das vorzustellen hat bleibt 
einstweilen unklar, wie überhaupt das Wesen der Narkose dadurch, 
dass man weiss, dass die wirksamen Stoffe sich in den Zelllipoiden an- 
sammeln, absolut nicht aufgeklärt ist Denn was eine Tränkung mit 
Narkoticis für die unbekannten Funktionen der Lipoide, etwa für ihre 
strukturellen . die Zellform und Zellorganisation bestimmenden Eigen- 
schaften und in Zusammenhang damit für die Protoplasmafnnktionen. 
bedeutet, darüber lässt sich einstweilen nur spekulieren. Aber darauf 
kommt es auch an dieser Stelle weniger an als auf die Möglichkeit an 
Hand der sehr sinnenfälligen Narkosesvmptome zu demonstrieren, wie 
vollkommen die Aufnahmefähigkeit der meisten Zellen von den nieder- 
sten bis zu den differenziertesten Organismen von physikalisch - chimii- 
schen Gesetzmässigkeiten beherrscht werden, wie wenig Individualität 
wie wenig spezifisches Wahlvermögen die Zellen eigentiich besitzen. 
Denn dem striktesten Anschlnss an die Gesetze der Losungen und I/it^ 
lichkeiten b^egnet man nicht etwa bloss bei den pflanzlichen Zellen, 
sondern als verton begreiflicherweise seine Studien über Narkose 
auch an tierischem Katerial weiterführte, da zeigte sich hier dieselbe 



^) Side Claude Bernard, Fhenomenes de la Tie 1. 
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Bestimmtheit der Voi^änge der Änöiahme und AI 
niedriger organisierten Wesen, 

Wenn man den Paralielismus zwischen Teilungskoeöizienten und 
narkotischer Kraft finden will, so muss man an ein imd demselben 
Zellenmaterial experimentieren; denn verschiedene Gewebe sind 
schieden leicht 2u narkotisieren. Es gehört ein anderer kritischer Wi 
zu den Ganglienzellen, als zum Flimmerepitliel; denn die Ganglienzellen!] 
steUen iiire Thäti^keit leichter ein als die Flimmerzellen. Wenn 
die Narkose, sagen wir von Ganglienzellen eines Tieres eben zum Äi 
treten der typischen Narkosesymptome geführt hat, so bedeutet das nai 
dem Gesagten, dass die kritische Konzentration in den Säften für dii 
Zellart gerade überschritten ist Wie soll man den Wert derselben eiv'^ 
fahren? 

Für im Wasser lebende Tiere, z. B. Frosehlarren, kann man itt 
folgender Weise verfahren: Wenn man das Nia-koticum dem Wasser 
zusetzt, in dem die Tiere schwimmen, so diffundiert es zunächst durch 
Haut und Kiemen hindurch, gerät in den Kreislauf und wird in Blut 
und Lymphe den Ganglienzellen zugeführt. Wenn man von dem ge- 
lingen Salzgehalt der Körperflüssigkeiten absieht, der die Lösbchkeit 
des Narkotieums nur unwesentlich herabsetzen kann, so kann man aiH, 
nehmen, dass einige Zeit nach Beginn des Versuches die Konzentration' 
an Narkoticum in dem äusseren und inneren flüssigen Medium gleich- 
gross ist. Anfänglich v/ird noch dem inneren Medium fortdauernd etwas-, 
von dem hereingedrungenen Narkoticum wieder fortgenommen, teilS' 
von den Lipoiden, teils wohl auch — man denke etwa an Äther — 
von dem Fett der verschiedenen Organe; aber schliesslich steUt sich 
dann ein Gieichgewichtszustand zwischen der Körpertlüssigkeit und den 
verschiedenen Narkoticum absorbierenden Kiirperbestandteilen her, ent- 
sprechend deren verschiedenen Teüungskoeffizienten ; denn davon, dass 
andauernd ein Bruchteil des Narkotieums im Körper auch 
nnd verbrannt werden kann, wollen wir einstweilen absehen. In diesem 
Gleichgewichtszustand enthalten dann Blut und Lymphe das Narkoticum 
wirklich in derselben Konzentration, wie die Lösimg, in der die Frosch- 
iarven sidh befinden, so dass ihr Nervensystem mit Bezug auf das Nböf- 
koticnm sich eigenÜich so verhält, als ob es unmittelbar in der Lösiinff! 
selbst schwämme. 

Wenn man nun die Konzentration des Narkotieums in 
vairiäert;, und wenn man eine Konzentration herausfindet, bei der gerade 
die narkotische Lähmung eintritt, so kann man sagen, dass die kritische 
Konzentration gefunden ist. 
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Bei dies^ Methode, den massgebenden Wert zu bestimmen, ist man 
an die Memen- und hautatmenden Wassertiere als Versuchsmaterial ge- 
bunden. Aber wenigstens für die leicht flüchtigen unter den Narko- 
ticis lässt sich die kritische Konzentration nach einem Verfahren von 
Paul Bert auch an den in der Luft lebenden Organismen messen. 
Bevor ich aber auf die Methode eingehe, will ich die Gründe, aus denen 
sich nach verton die Unmöglichkeit ergiebt, die Bestimmung des 
kritischen Wertes für die nicht flüchtigen Narkotica, wenigstens 
ohne bedeutende Eingriffe, an Luftatmern vorzunehmen, kurz aufzählen. 
Alle Schwierigkeiten laufen darauf hinaus, dass sich nicht eine 
dauernde, gleichmässige, willkürlich variierbare Konzentration des 
Narkoticums in d6n Säften der Tiere herstellen lässt Man ist darauf 
angewiesen, die nicht flüchtigen Narkotica subkutan, intravenös, in- 
traperitoneal oder per os einzuverleiben, und ist nach einer dieser Pro- 
zeduren ganz und gar der unbekannten Individualität des Versuchstieres 
preisgegeben. Je nachdem es langsam oder schnell resorbiert, je nach 
den Ziifcilationsverhältnissen von Blut und Lymphe, je nach der In- 
tensität der Zersetzung des Mittels im Stoffwechsel, je nach der Grösse 
der Fettdepots, die das Narkoticum aufsaugen können, je nach der 
Nieren- und Schweissdrüsenthätigkeit muss trotz gleicher Dosierung die 
Konzentration in den Säften von Tier zu Tier verschieden sein. Es 
ist also niemals möglich, auf diesen Wegen die augenblickliche Konzen- 
tration des Narkoticums in den Säften zu erfahren. 

Bei den flüchtigen Narkoticis ist es etwas anderes. Denn es ist 
keine Schwierigkeit, ähnlich wie ein flüssiges Milieu externe mit kon- 
stantem Narkoticumgehalt für die Wassertiere, ein luftförmiges, konstant 
zusammengesetztes Milieu für die Lufttiere herzustellen, von dem aus 
sich die Säfte des atmenden Tieres mit Narkoticum beladen können, bis 
deren Gehalt dem Absorptionskoeffizienten für den Dampf des Narkoti- 
cums entspricht; und es kostet keine Mühe, die Dampftension des Nar- 
koticums in bestimmter Weise zu variieren und damit unter Zugrunde- 
legung des Henry sehen Absorptionsgesetzes in ebenso bestimmter Weise 
den Gehalt der Säfte an Narkoticum zu beeinflussen. Man braucht 
dann nur den Absoiytionskoeffizienten der verschiedenen Mittel für 
Wasser, resp. für die wasserähnlichen Gewebssäfte bei der Körpertem- 
peratur des Versuchstieres zu kennen und den Dampfdruck des Narko- 
ticrons so weit zu steigern, dass gerade Narkose eintritt, um die kritische 
Konzentration ausrechnen zu können. 

An einem Beispiel von verton mag die Methode kurz erläutert 
werden. Eroschiarven werden durch Äther innerhalb 1 — 2 Minuten für 



122 



Sechstes Kapitel. 



Stunden und Tage, ohne geschädigt zu werden, narkotisiert, wenn diel 
Lfisimg bei 17" ca. 0-2 — 0'3 "/,, Äther enthält, und erwachen dann ebensoB 
raach, wie sie eingeschläfert sind, wenn man sie in reines Wasser über-M 
trägt Man kann nun den Versuch auch so ausführen, dass man diel 
Larven in einem Schälchen in wenige ccm Wasser bringt und dieses I 
in einen grösseren Luftraum setzt, der bei 17* im Liter mindesteus I 
0-07 g Ätherdampf enthält: die Lai'ven verfallen auch dann binnen I 
kimiem in Narkose. Eemer bringt man in einen zweiten Luftraum, inJ 
dem bei 20" Ü-'2 g Äther pro Liter enthalten sind, einen Hund; er ver-J 
fällt bei diesem Äthergehalt gerade in Schlaf. Es fragt sich, ob erstens | 
bei der Absorption des Äthers von der Luft aus die Froschlarven bei 
derselben Eonzentration narkotisiert werden, wie dann, wenn man den 
Äther direkt in Wasser löst — wenn das der Fall ist, so ist die Brauch- 
barkeit der beschriebenen Methode bewiesen — , zweitens fragt es sich, I 
wie sich die kritischen Konzentrationen bei ganz verschiedenen Tieren I 
zu einander verbalten. 

Die kritischen Konzentrationen kann man ausrechnen, wenn man I 
den Athergehalt gesättigter wässeriger Losungen und die zugehörigen I 
Tensionen des. darüber befindhchen Ätherdampfes kennt. Befinden sich j 
f!-32g Ätherdampf in 1 Liter, so ist die Spannung 1 Atm. =r760mm l 
also . 76Q = 16-02mm, wenn, wie in dem Froschlarvenversuch, -j 

nur 0-07 g in ] Liter enthalten sind. Dann ist aber die Spannung bei j 
6.02.(273 + 17) _ 



17" 



: 17-01 mm. Eine gesättigte wässerige Lösung"! 



273 

von Äther bei 11" enthält 6.7 g Äther in 100 g Wasser und hat eine j 
Spannung von 360 mm, eine Lösung von 17 mm enthält demnach ] 
17 



360 



.6-7 = 0-316 "L. Unter der Annahme, dass sich in seiner Ab- 



ie Wasser verhält, beträgt also die 
Also die beste Übereinstimmung 



Sorptionsfähigkeit das Froschblut w 
kritische Eonzentration 0-32 "/(,. 
mit dem direkt ermittelten Wert! 

Bei der Berechnung des analogen Wertes für das Hundeblut musa 
man noch berücksichtigen, dass dessen Temperatur etwa 38" beträgt, 
und seine Absorptionsfälligkeit für Gase dementsprechend geringer sein 
muss, als die der Kaltblütersäfte. Der notwendige Ätherdampfgehalt im 
Atmungsraum betrug 0-2 g pro Liter, das bedeutet eine Spannimg von 



45-8 mm bei 0", von 



45-8.(273 + 20) 
273 



: 49-1 I 



bei 20". Untffi J 



dieser Spannung atmet der Hund den Äther in sein Blut von 38" hin- 
ein. Vorher bei Berechnung des kritischen Wertes für das Froschlarren- 



Die Permeabilität der Plasmahaut (Fortsetzung). 123 

blut sa^ ich, dass bei 17^ die gesättigte wässerige Lösung von Äther 

6-7 •/o Äther mit einer Spannung von 360 mm enthält; für 38® sind die 

analogen Zahlen: 5 g und 810mm. Daher bedeutet eine Spannung von 

491 
49-1 mm einen Prozentgehalt von -qtvt-.ö = 0«3025. Die kritische 

Ol ü 

Konzentration für Hundeblut ist also O'3Ü®/0, d. h. gerade so 
gross, wie für Froschlarven. Und aus ähnlichen weiteren Vor- 
suchen ergab sich Overton das sehr unerwartete Resultat, dass „iii 
der zur Narkose erforderlichen Konzentration des Äthers in dem Blut- 
plasma der Säugetiere (einschliesslich des Menschen), der Vögel, 
Amphibien, Insekten und Entomostraken Gleichheit herrscht, 
dass bei den verschiedenen Gruppen der Würmer eine mindestens 
doppelt so hohe Konzentration, bei den Protozoen und Pflanzen 
eine etwa sechsmal höhere Konzentration zur Narkose erforder- 
lich ist" Ähnlich liegen die Verhältnisse bei den Narkosen mit Chloro- 
form oder mit Kohlendioxyd und wohl auch anderen chemisch in- 
differenten Mitteln. 

Als Belege für die Tragweite sowohl der physikalisch -chemischen 
Prinzipien als auch von deren Anwendung durch Overton und als 
neue Hinweise auf die Gleichartigkeit der Durchlässigkeit bei den ver- 
schiedensten Zellarten schien mir die Erwähnung dieser Experimente 
wichtig, obgleich sie etwas abseits gelegen sind von dem Thema dieses 
Kapitels, dem Parallelismus zwischen dem Teilungskoeffizienten und 
nadcoüscher Kraft Kehren wir nun zu dieser Beziehung zurück, so 
will ich zum Beweise ihrer Existenz im folgenden einige wichtige 
Dat^i anfuhren, die von Overton und von H, Meyer ^), der zu gleicher 
Zeit mit jenem den Zusammenhang der Löslichkeit der narkotisieren- 
den Mittel in Fett und fettahnlichen Körpern und deren narkotischer 
Wiiksaunkeit erkannte, g^eben worden sind. Zunächst, was die Be- 
stimmung des Teilungakoelfizienten anlangt! Wegen der Schwierigkeit, 
gröeseTeMeogen von Lecithin, Protagon undCerebrin sich zu beschaffen, 
und wegrai des ungenügenden Beweiskraft und natürlichen Begrenztheit 
von Veisucfaen mit geschmolzenem Cholesterin, dessen Schmelzpunkt 
erst b^ 147* gelegen ist, wurde von Experimenten mit den Lipoiden 
sowohl von. Overton wie von Meyer Abstand genommen und nur 
der Teüimgakoeffizient zwischen Wasser und dem lipoidähnlichen Oliven- 
öl xmtKrsucht Zwischen diesem Koeffizienten für die einwertigen 
Alkohole und deren kritischer Konzentration in Froschlarven bestehen 



^ Arch. f. experim, Pathol. u. Pharmakol. 42, 109 (1899). 



dann, wie die folgende Tabelle^) zeigt, die gleichen Beziehungen, 
sie bei Einsetzung der Lipoidtoeffizienten sich wohl finden würden. 



Sarkoticum 



Methylalkohol 
Äthylalkohol 
Propjl alkohol 
Butylalkoboi 
Capryl alkohol 



LQBlichkeit WasBsr: Ol 



0.52— 0-6-2 

0.27— 0'31 

0-11 



nübergOTeihOUSBl. 



Oder ähnlich ileiitlich sind die Beziehungen bei den Äthyleateml 
der Fettsäuren^): 



Narkoticum 



Äthylformiat 
Äthylacetat 
Ath ji proiiionat 
Äthylbutyral 
ÄÜiylvaJerianat 



LesHühkeit WasBer: Öl 



0.0098— 0O12 ' 
0.0043 I 
0-0019 I 



1 aq 1 : 15-S; 
, ., 1 : 50 
, „1:190 
, „1:500 



Es zeigt sich also, dass die narkotische Kraft mit der Länge dut'M 
Kohlenstoffkette wächst. Das geht aber nicht unbegrenzt weiter; Cetyl-l 
alkohol z. B, (C,gHs^OH), und Shnliche andere Körper narkotisieren I 
überhaupt nicht. Das liegt einfach daran, dass bei diesen Verbindungen I 
der Teilungskoeffizient zwischen "Wasser und öl zwar noch mehr zu. I 
Gunsten des Öles verschoben ist, als in den niederen Ghedem der homo- 1 
logen Reihe, aber dass die absolute Löslichkeit bei den höheren] 
Gliedern rasch abnimmt; sowohl in Wasser wie in öl ist sie beim Ce- 
tylaltohol nur gering. Bei anderen Verbindungen ist bloss die Löalichkett 
in Wasser sehr beschränkt; Nartose kann deshalb bei solchen Stoffen 
höchstens nach langer Zeit eintreten, wenn einem grossen Lösungsquan- 
tiun von den Lipoiden der Zellen nach und nach in minimalen Por- 
tionen und besonders auch verzögert wegen des winzigen Konzeuü-ations- 
gefäUes zwischen der äusserst verdünnten Lösung und den Körpersäfteii | 
die Menge Narkoticum entzogen werden kann, die zu ihi'er wirksamem,! 
Ladung notwendig ist. Daher sind die aromatischen Verbindungen, die i 
zum gi-ossen Teil in Wasser sehr wenig löslich sind, wie Benzol, Xyld, | 
Naphthalin, so schlechte oder vielmehr träge Narkotica und daher so wenig i 
in Gebrauch. Aber sie sind Sarkotica imd zum Teil sogar äusserst kräftiget 4 
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Z. B. werden Froschlarren in einer Lösung von 1 Teil Anihracen auf 
1500 Liter Wasser noch gelähmt, allerdings vergehen bis zum Eintritt 
der Narkose 36 Stunden; und entsprechend langsam ist die Entgiftung 
in reinem Wasser. 

Einen sehr schönen Beweis für das Gesetz vom Teilungskoeffizienten 
hat kürzlich Meyer ^) erbracht Da die Temperaturkoeffizienten der 
Löslichkeit in Wasser und öl für verschiedene Verbindungen nicht die 
gleichen sind, so nimmt mit dem Steigen der Temperatur der Teilungs- 
koeffizient öl zu Wasser bei manchen Stoffen ab, bei manchen zu. Dem 
entsprechend muss die kritische Konzentration für Poikilotherme, z. B. 
Froschlarven, umgekehrt bei den einen mit der Temperatursteigerung 
zu-, bei den anderen abnehmen. Die Experimente genügen in vollkom- 
menster Weise der theoretischen Forderung: 



Narkoticum 


Krit. Konzentration 


Teilungskoefflziflnt 




bei 3« 


bei 30» 


bei 3« 


36 *> 


Salicylamid 


/l3ü0 


fMO 


22*232 


14002 


Benzamid 


/sou 


/soa 


0672 


0437 


Monacetin 


/90 


/70 


0-099 


0066 


Äthylalkohol 


V. 


V, 


0-026 


0.047 


Chloralhydrat 


Uq 


/s60 


0-053 


0236 


Aceton 


V. 


% 


0.146 


0235 



Und hiemach ist es zu verstehen, dass die Froschlarven, die bei 
30® in Vaßo'^orm. ChloralhydraÜösung gelähmt waren, beim blossen Ab- 
kühlen beweglich wurden. 

So viel zum Beweise der verton -Meyer sehen Theorie der Nar- 
kose. Natürlich liegt es im Interesse derselben, wenn der faktische 
Nachweis des Eintritts der Verteilung im Organismus auf wässerige 
Lösungen und lipoide Substanzen, auf deren Annahme die Theorie auf 
Grund der analogen öllöslichkeiten basiert, durch Analyse geführt wird. 
Bei Tieren mit Zentralnervensystem muss eine Bestätigung sich darin 
ergeben, dass in diesem lipoidreichsten Organe, das gerade wegen seines 
Lipoidreichtums am frühesten die Symptome einer veränderten Funktion 
aufweist, auch die Hauptmenge der Narkotica sich löst. Und das ist 
denn auch, meist am narkotisierten Hund, bei Chloroform (Pohl)*), 
Äther (Frantz)^), Alkohol (Gr6hant)*), Chloralhydrat und Aceton 
(Archangelsky)^) gefunden worden. 



») Arch. f. exper. Pathol. 46, 338 (1901). 

*) Arch. f. exper. Pathol. 28 (1891). 

5») Dissert. Würzburg 1895. *) Compt. rend. 1899, 746. 

ö) Arch f. exper. Pathol. 46, 347 (1901). 
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Einige interessante Anomalien, resp. scheinbai-e Ausnahmen von deitj 
bisher erörterten Gesetzmäesigkeiten seien schliesslich noch wegen ihrer^ 
physiko-chemischen Deutbarkeit kurz aufgezählt 

Zunächst, was die ei'wähnte Narkose mit den Ewtern der Fettsäuren, 
anlangt, so kann man bemerken, dass dieselbe bei der Anwendung der 
niedrigen Glieder der homologen Reihe, wie Methylacetat, Äthylformiat,, 
i^asch abnimmt, und dass dabei häufig bald der Tod eintritt, Das rührt, 
wie Ovevton ausführt, her von der Verseifung der Ester, von der 
Entetehung von fi-eiem Alkohol und von freier Säure, die tötüeh wirkt. 
Aber die Esterveraeifung tritt ganz allgemein'), und so auch im Orgar 
nismus, um so langsamer ein, je länger die Kohlenstoffkette des Alko- 
hols oder der Säure ist, und dämm wird die dauernde Narkose mit 
den höheren Gliedern der Esten-eihe möglich. Es verseifen aber femer 
die Ester mit einem Alkoholradikal von bestimmter Koblenstoffatomzahl 
rascher als die mit dem entsprechenden Säureradikal, und das macht 
es verständlich, dass isomere Ester verschieden wirken; der Buttei-säui-e- 
äthylester, CtHjO^.CtH^ = C^Hf^O^, nHi'kotisiert besser als der gleieh- 
atomige Essigsäurebutylester, C^H^O^.C^H^ ^C^SnOi, weil dieser eher 
gespalten wird als jener. 

Von den bisher besprochenen Narkotica, die sieh dui'ch die che- 
mische Indifferenz ihres Moleküls gegenüber den Protoplasmabestand- 
teilen auszeichneten, führt nun kontinuierlich der Weg hinüber zu der 
Gruppe der basischen Narkotica, die Overton den ersteren im gewissen 
Sinne gegenüberstellt, weil ihre minder oder mehr ausgesprochene 
Basizität zu einer Verschleierung der freilich auch häufig noch ekla- 
tanten narkotischen Eigenschaften iülirt, die aber oft eigentiich wohl 
nur dadurch offenbar werden konnten, dass man unter Berücksichtigung 
der Grösse der Basizität von den Symptomen dieser letzteren absh'a- 
hierte. Auf diesem Wege von Gruppe zu Gruppe liegen Verbindungen 
von verschiedenstem pharmakodynamischen Wert, Antiseptica, Antipyre- 
tica, Nervina, und ohne eine genaue Analyse des physiko-chemischen 
Verhaltens all dieser Stoffe wäre es wohl kaum möghch, das Gemein- 
same in der Wirkungsweise derselben zu erkennen und mehr als die; 
Hälfte aller organischen Verbindungen, die, allein nach ihrem Einflusa 
auf den Organismus geordnet eine Anzahl unabhängiger Systeme bilden, 
mit Hufe der Beachtimg ihrer physikalischen Charaktere in langer ein- 
heitlicher Reihe miteinandei' zu verketten. 



I 



I 



') Siehe darüber bei van't Hoff, Vorlesungen Heft 3 (1900). 
Zeitachrift t. physik. Chemie 15, S89 (1894). 
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All diese Stoffe sind lipoidlöslich und sind darum Narkotica, 
wenigstens sind sie es prinzipiell, und wären es de facto alle, wenn sie 
bis zur toxisch wirksamen Konzentration in den Lipoiden aufgespeichert^ 
werden könnten, bevor andere ihrer physikalischen oder chemischen 
Eigenschaften schädigend auf das Protoplasma einwirkten. Aber das 
ist es gerade, was sie von den indifferenten Mitteln unterscheidet, dass 
Nebenwirkungen zur Geltimg kommen, deren Intensität nur mit der 
Basizität in Zusammenhang zu stehen scheint Denn die Nebenwirkungen 
werden zu Hauptwirkungen, je deutlicher der Basencharakter. Verbin- 
dungen wie Anilin, Diphenylamin, Dimethylanilin, also die aroma^ 
tischen Amine, die äusserst schwache Basen sind, lassen noch von den 
Nebenwirkungen wenig erkennen, sie verursachen bei Froschlarven 
typische oder fast typische, ohne schlimme Folgen vorübergehende 
Narkosen. Ebenso Pyridin und Chinolin. Anders dagegen deren be- 
kannte Derivate, die Alkaloide, femer die aliphatischen Amine, die zu 
einem mit Hilfe von Leitfähigkeitsbestimmungen schon messbaren Bruch- 
teil dissociiert sind. Während z. B. die Dissociationskonstante des Anilins, 
die zu klein ist, als dass sie in der früher geschilderten Weise mittels 
teitfähigkeitsbestimmungen festgestellt werden könnte, bei 25® einen 
Wert von nur etwa 000059.10"^ hat, betragen die Werte für Ammo- 
niak, Methylamin, Dimethylamin und Trimethylamin immerhin schon 
23.10-6, 500.10-«, 740.10-6 und 74,10-6^); es dissociiert also eine nicht 
ganz geringe Menge von Ionen aus diesen Molekülen, und damit ist 
Gelegenheit zu chemischer Eeaktion mit irgendwelchen Protoplasmabe- 
standteilen gegeben, die sich etwa zu der Base wie eine Säure ver- 
halten. Die Bedeutung der Dissociationsstärke dafür ergiebt sich aus 
den früheren Erörterungen über Hydrolyse (S. 94). Die dort aufge- 
stellte Gleichung für die hydrolytische Spaltung eines Salzes einer 
schwachen Säure und einer starken Base: 

Ca ~ K 
in der Co/f, Cs und c± die Konzentrationen von Hydroxylionen, von un- 
dissociierten Molekülen der schwachen Säure und von deren Anionen, 
Ä imd Aj die Dissociationskonstanten des Wassers und der Säure be- 
deuteten, sagte aus, dass die Hydrolyse umso stärker, die Zahl der un- 
dissociierten Säuremoleküle umso grösser ist, je kleiner Ä^, und derselbe 
Gleichgewichtszustand würde sich natürlich ergeben, wenn man nicht 
von Salz und Wasser, sondern von den Hydroxyüonen und der freien 



*) Nach B redig, Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 289 (1894). 
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Säure ausgiiige, d. h. wenn man Säure iind Base neutralisierte. Um- 
gekehrt gilt für ein Salz einer schwachen Baye mit einer starken Säure, 
dass da umso mehr Base bei dem NeutralisatioQsvoi^ng frei bestehen 
bleibt, je kleiner die Dissoeiationskoustante dieser ist, also eine For- 
mulierung: 

Ca- ~ A, 
Diese beiden Sätze zusam mengen nmmeu lehren schon, worauf es mir 
hier ankommt, nämlich, dass wenn eine Base im Zellprotoplasma mit 
ii^end einem sauren Bestandteil, irgend einer schwachen Säure reagiert, 
die Reaktion umso weiter fortschreiten wird, je stärker die Bawe Lst^). 
So wirken denn die Basen nicht bloss durch Änderung des physi- 
kalischen Zustandes der Zellen, resp. der Zelllipoide, sondern sie ver- 
ankern sich ausserdem chemisch mit den Zellbestandteilen. Für die 
Folgen davon ist dann allerdings die Stärke der Basizität sehr wenig 
massgebend, denn die Verankerung kann natürlich in der Bildung sehr 
verschiedener Verbindungen bestehen. Das macht es vielleicht begreif- 
lich, dass, ganz im Gegensatz zu den indifferenten Narkotica, die ba- 
sischen selbst auf nahe verwandte Organismen sehr verschieden stark 
wii'ken, vor allem aber, dass der Vergiftimgszustand oft auch nicht an- 
nähernd so rasch nach Einbringen in ein indifferentes Medium wieder 
schwindet, als man nach der Lipoidlöslichkeit erwarten sollte. Overton 
vergleicht dieses Faktum mit Recht mit dem früher iS. 107) erwähnten 
langsamen Schwinden des Niederschlags von gerbsaurera Alkaloid in 
den Spirogyrenzellen, die in reines Wasser überführt sind. Da handelt 
es sich eben nicht bloss darum, dass die im Lipoid gespeicherte und im 
Zellsaft enthaltene Base ins Wasser zurückdiffundiert, sondern sind die 
üerbsäureniederschläge stark, dann befindet sich auch der grösste TeiJ 
der Base in ihnen, imd durch Auflösung derselben imd Hydrolyse des 
Gelösten muss die Base erst ailmäUich wieder in Freiheit gesefat werden. 
Etwas UnerhortesJiegt in der Annahme ähnlicher reversibler Reaktionen 
der Alkaloide mit Protoplasmabestandteilen, z. B. den Eiweisskörpem, 
nicht. Denn wenn man etwa zu einer Lösung von Eieralbumin Sp- 
ionen (in Form von Quecksilberchlorid) zusetzt, so entsteht durch Über- 
les Löslichkeitsproduktes cm, . c^g ein Niedersclilag, der 



') Grenau formnliert würde das Gesetz der Hydrolyse 



1 dnrch eine Gleicli- 
ung: ff, = "'"* , wo £, die DiBsociationskonatante des Wassere, K^ die der 
Säure, £, die der Base, K^ die des Salzes aas SAure und Base, if, die Konstante 
für die Hydrolyse dieses Salzes bedeuten [Siehe Nernst, Theoret. Chemie). 
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nach Zusatz von CN" (in Form von KCN) wieder in Lösung geht, weil 
die C^-Ionen die -Hgf-Ionen durch Bildung von kaum dissociiertem 
Hg(CN\ abfangen. Also auch hier eine reversible Reaktion. — 

Bevor ich nun dies Kapitel über die Permeabilität der Plasmahäute 
abschliesse, ist es notwendig, noch einige Experimente kurz anzuführen, 
die speziell darauf gerichtet sind, an einzelnen bestimmten tierischen Zell- 
formen die Durchlässigkeit festzustellen. Zwar sind ja in dem bisher 
Gesagten schon genug Beispiele angeführt, die auf das Übereinstimmende 
in den Permeabilitätsverhältnissen bei Tieren und Pflanzen hindeuten, 
aber die Overtonschen Tierexperimente behandeln die tierische Zelle 
doch eigentlich sozusagen en bloc imd erlauben keine Unterscheidungen 
der anatomisch oder physiologisch differenzierten Zellformen, wie sie ja 
immerhin möglicherweise zu machen wären und auch thatsächlich ge- 
macht werden müssen. 

Wie bei der Suche nach den einfachsten Bedingungen, unter denen 
sich die Herrschaft der osmotischen Gesetze über die Vorgänge in den 
tierischen Zellen am ersten verifizieren liesse, die Blutkörperchen sich 
als geeignetes Experimentiermaterial ergaben, so hat man auch für die 
Lösung des nun vorliegenden Problems hauptsächlich auf dies alte klassische 
Versuchsobjekt zurückgegriffen, und eine Anzahl von Forschem ist auf ver- 
schiedenen Wegen, die gerade durch ihre Verschiedenheit, jeder für sich, 
interessant sind, zu demselben Resultat gelangt, dass in den wesentlichen 
Durchlässigkeitscharakteren Pflanzen- und Tierzellen einander gleichen 
wie ein Ei dem anderen. Ganz kurz skizziert sind die Methoden folgende. 

Gryns^) kalkulierte ähnlich wie verton, dass ein Stoff dann in 
die Blutkörperchen eindringen muss, wenn er keinen osmotischen Druck 
auf deren Wandungen und Lihalt ausübt, dass die Blutkörperchen in den Lö- 
sungen solcher permeierender Stoffe, selbst wenn diese einen höheren 
osmotischen Druck haben als das betreffende Blutserum, wegen des stets 
bleibenden osmotischen Überdrucks von Seiten der normalen Bestand- 
teile der Körperchen quellen und zerplatzen müssen wie in destillier- 
tem Wasser, während sie konserviert bleiben werden, wenn man den 
Stoff in einer Kochsalzlösung auflöst, die für sich allein die Blutkörper- 
chen intakt lässt. Die äusserst einfache Methode bestand darum in 
nichts weiter, als darin, nachzusehen, ob Blut in der Lösung eines 
Stoffes vom osmotischen Druck des Blutserums lackfarben wird, in der 
isotonischen Kochsalzlösung, der derselbe Stoff zugesetzt wurde, hingegen 
deckfarben blieb. Der zweite Versuch sollte darüber vergewissem, ob 



») Pflügers Archiv 63, 86 (1896). 

Hober, Physik. Chemie d. Zelle. 
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etwa der untersuchte Stoff aus anderen als aus rein physikaüsclien Grün- | 
den auf die Blntkörperchen destruierend einwirken könnte. 

Hedins') Methode lässt nicht bloss eine Entscheidung der Frage: I 
„Eindi'ingen oder Niehteindringen", zu, sondern sie giebt auch Auf- J 
Bchluss über die Quantität etwaiger Veiteilnngsvariationen zwischen J 
Blutkörpem imd Slediuni. Löst man in einem bestimmten Volumen I 
Seium einen bestimmten Stoff in bestimmter Menge auf, so wird der 1 
normide Getrieipankt des Serums um einen gewissen Betrag herabge- I 
drückt. Löst man die gleiche Menge im gleichen Volumen des zuge- | 
hörigen Blutes auf und zenhifugiert die Körper nach einiger Zeit ab, 
so kann der nun bestimmte Gefrierpunkt des Serums dreifach variieren: 
entweder ist er genau so gi'oss wie der, der vorher beim Serum, daa. j 
mit dem Experimentierstflff versetzt wurde, gefunden ist; daun muss- 1 
sich der Stoff gleichmässig über Körperchen und Flüssigkeit verteilt J 
haben; oder der Gefrierpunkt ist niedriger als der Standardwert; dann 1 
enthalten die Köi'perchen weniger von dem Stoff ^s das Serum oder | 
nichts (Bestimmungen der Abnahme des Körperchenvolumens lassen daa | 
entscheiden); oder endhch: der Gefiiei-punkt liegt höher als der des J 
Semmgemisches; dann hat sich mehr von dem Stoff auf die Körperchen [ 
als auf ihr Medium verteilt. 

Einen dritten Weg sind Stewart*) imd Oker-Blom*) gegangen. 
Zu dessen Kenntnis sind ein paar eriäuteinde Vorbemerkimgen not- 
wendig: Wenn man die Leitfähigkeit von defibriniertem Blut bestimmt, 
so bemerkt man, dass, wenn man das Arrheniussehe Widei'standsge- 
fäss (siehe S. 63), in dem sich etwa das Blut befindet, still stehen 
lässt, der Widerstand fortwähi'eud zunimmt, aber seinen ursprünglichen 
Wert sofort wieder annimmt, wenn man ein wenig schüttelt. Die zu- 
erst von Roth*) und von Bugarszfcy und Tangl^) beobachtete Er- 
scheinimg ist abhängig davon, dass die Blutkörperchen sich senken, 
sich auf der luiteren Elekti'ode absetzen, imd da sie den elektrischen 
Strom, wie wir gleich sehen werden, nicht leiten, für Stromlinien 
weniger Kaum lassen, als es bei ihrer gleiehmässigen Verteilung über 
die Blutmenge der Fall wäre. Was die Blutkörperchen für die Strom- 
leitung ausmachen, das wird sofort ersichtlich, wenn man einerseitti 
einen durch die Zentrifuge gewonnenen Blutköiperchenbrei statt des 

') PflügerB Archiv 68, 229 (1897) u. 70, 525 (1898). 

»] Journ. of physiulogy 24, 211 |1899). 

') Pl'Iflgers Archiv 81, lö7 (1900). 

') Zeutralblatt i. Physiologie 11, 271 (1897). 

'■) Zentralblatt f. Physiologie II, 297 (1897). 
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Blutes zwischen die Elektroden bringt, und andererseits von Blutkörperchen 
freies Serum. Die dann gefundenen Leitfähigkeiten von Flüssigkeits- 
würfeln von 1cm Seitenlänge, ausgedrückt in reziproken Ohm, sind: 

Für Blutplasma vom Pferd : 105-3 . 10-4 bei 18» "^ 

1037.10-4 „ 
1028.10-4 ,. 

Für Blutkörperchen vom Pferd: 1-63 . 10-4 „ 

1-67 . 10-4 „ 

2-44 . 10-4 „ 
Für Blutplasma von der Katze : 125-4 . 10—4 ,, 

129-7 .10-4 „ 
Für Blutkörperchen von der Katze: 2-20 . 10-4 „ 

Für defibriniertes Blut vom Rind : 52-50— 70*89 . 10-4 bei 25« \ 

Für Blutserum vom Rind: 114-40— 131-08 . 10-4 „ „ I nach 

Für defibriniertes Blut vom Schwein : 44-49 — 51 -51 . 10—4 „ „ j Oker-Blom. 

Für Blutserum vom Schwein: 119-34—126-77.10-4 „ „ J 

Der Blutkörperchenbrei leitet also fast gar nicht, und man darf 
wohl annehmen, dass er als vollkommener Isolator fungieren würde, 
wenn nicht die kapillaren Interstitien zwischen den Körperchen mit 
Serum gefüllt wären und so dem elektrischen Strome eine wenn auch 
enge Passage frei Hessen. Dass die Blutkörperchen den angenommenen 
Einfluss auf die Leitfähigkeit thatsächlich ausüben, das geht am deut- 
lichsten vielleicht daraus hervor, dass der Widerstand je nach dem 
Gehalt an Blutkörperchen genau ebenso variiert, wie der einer belie- 
bigen Lösung, in der Sandkörjichen, also wirkliche Isolatoren, in wech- 
selnder Menge suspendiert werden. Wie man im voraus berechnen 
kann, wie sich die Leitfähigkeit einer solchen Suspension ändern wird, 
wenn man sie in einem bestimmten Grade mit der klaren Lösung ver- 
dünnt, 80 lässt sich auch die gesetzmässige Änderung der Leitfähigkeit 
von defibriniertem Blut, das man mit seinem Serum in bekannten Yer- 
hältnissen versetzt, voraussagen^). Solche Betrachtungen geben dann 
aber auch ein Mittel an die Hand, das Yolumen der Blutkörperchen 
im Blute, eine oft gesuchte und nie genau gefundene Grösse, zu be- 
stimmen; denn es muss sich alsdann die Leitfähigkeit von einem Quan- 
tum Blut Xb zu der des gleichen Quantums Serum Xg verhalten, wie 
das Volumen vom Serum v«, das im Blut ausser den Körperchen vor- 
handen ist, zu dem ganzen Quantum Blut, resp. Serum v; es muss also 
die Proportion gelten: 

A5 l As — Vg . V , 



*) Siehe Oker-Blom, Pflügers Archiv 79, 510 (1900). 

9* 
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, ist daüü (las Blutkörperi 



woraus v, zu berechnen hi. 
Tolumen^). 

Wenn nun also die Blutkörperchen für die Stromleitung nicht mehr- 1 
in Betracht kommen, wie Sandkömehen, dann beteiligen sieh ja auch I 
offenbar die Elektrolyte nicht daran, die in den Blutkörperchen ent- j 
halten sind, imd wenn etwa ins Serum eingeführte Elektrolyte die I 
Grenffichicht der Körperchen passieren, in ihnen verschwinden können,.! 
dann müssen auch sie eventuell der Stromleitung verloren gehen. Ent-f 
halten sind von vornherein Elektrolyte in den Körperchen; daran kann 1 
kein Zweifel sein. Denn wenn man ihre Plasmahant beschädigt, sodass diese I 
mehr oder minder ihre Eigenschaft der Semipermeabilität verliert, dann 
konunen die Elektrolyte heraus. Daher die paradoxe Erscheinung, dass, 
wenn man Blutkörperchenbrei mit Wasser versetzt, die Leitfähigkeit 
des Breies ansteigt (Stowart)'}: 



iittähigkeit des Köriiercliensediments be 


i 21' 16-17.10- 


+ 044 Vol Wasser 


14.15 


+ 0-72 


14.68 


+ 1.07 


17-40 


+ 1-48 


19-14 


+ 197 


19-01 


+ 2-5 


18-58 



Ähnlich verhalten sich andere Zellen, wie Leukocyten des Blutes ] 
oder des Eiters und wie Spermatozoen, ähnlich wohl auch die Nerven- 
scheiden, die auch erst bei Schädigung oder Äbtötung durchlässig für 1 
die Eiekti'olyte werden; denn so ist es wohl zu erklären, dass bei querer 
Durchströmung gesunde Nerven der Elektrizitätsleitung einen sehr grossen, 
abgestorbene Nerven einen viel geringeren Widerstand entgegensetzen. 

Wie gesagt, es ist nur ein konsequenterSchluss aus dem Beschriebenen, 
wenn man nun auch mit der Möghchkeit rechnet, dass Elektrolyte, die in 
die Blutköi'perchen eindringen, sich an der Elektrizitätsleitung nicht weiter 



') Genauere Formulierungen siehe bei Oker-Blom, BTigarszky u. Tangl 
u. Stewart [Joiirn. of phjsiol. 24, 856 (1899)]. Bei häufigeren Bestimmungen ist 
es vieüeicht am bequemslfin, genau einmal für eine Blutaorte die Volumina bei ver- 
schiedenen Verdünnungen des Blutes mit Serum, die Leitfähigkeit i des Semma, die 
Leitfähigkeiten k^ der verschieden verdünnten Blutmengen zu bestimmen nnd in 
einem Koordinaten Bjstem auf den Abacisaen die Verhiiltnisee — abzutragen, auf 

den Ordinaten die zu X, gehörigen Volumina. Man kann an der ein für alte Male 
gültigen Tabelle daa Blutkörperchenvoluiiien von einem Blut ablesen, wenn man 
seine Leitfähigkeit und die seines Serums gemessen hat (Oker-Blom). 
') 1. c. S. 219. 
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beteiligen, ihr Zusatz zum Blut die Leitfähigkeit desselben also relativ 
wenig erhöht. Darauf basiert die Methode von Stewart und Oker- 
Blom für die Untersuchung der Permeabilität der Blutkörperchen. 

Wenn ich die Eesultate, die mit den drei beschriebenen Methoden 
erhalten wurden, nun ganz kurz skizziere, so ist das eine noch voraus- 
zuschicken, dass die Leitfähigkeitsmethode nur sehr beschränkt brauch- 
bar ist; ich habe sie mehr wegen ihrer Nebenbedeutungen erwähnt. Sie 
erlaubt Schlüsse nur für das Verhalten der Elektrolyte zu den Körpern. 
Zwar verändern auch Nichtleiter die Leitfähigkeit des Serums, so dass 
man aus einem völligen Ausbleiben der Veränderungen nach Zusatz 
zum Blut auf eine völlige Einwanderung aus dem Serum in die Kör- 
perchen folgern könnte; aber diese Veränderungen, die nach Arrhenius ^) 
in einer Verminderung der Leitfähigkeit bestehen, sind zu geringfügig, 
als dass bei Berücksichtigung der Einflüsse, die die zugesetzten Nicht- 
leiter sonst noch aufs Blut, zumal auf das Blutkörperchenvolumen, haben 
können, genügend sichere Schlüsse gezogen werden könnten. Dagegen 
das Verhalten verschiedener Elektrolyte kann frappante Differenzen zeigen. 

Gryns, Hedin und Oker-Blom finden übereinstimmend bei den 
Blutkörpem bis auf wenige Ausnahmen die gleiche Permeabilität, wie sie 
verton vor ihnen an Pflanzenzellen gefunden hatte. Deshalb hebe ich nur, 
ohne lange Aufzählungen, einige interessante Thatsachen heraus. verton 
hatte beobachtet, dass die Alkohole um so langsamer eindringen, je mehr 
Hydroxylgruppen sie im Molekül enthalten; die drei- und vierwertigen 
Glycerin und Erythrit gehören zu den langsamen. Dasselbe finden Gryns 
und Hedin; denn sie geben an, dass die beiden Stoffe sich zuerst wie 
nicht permeierende Zucker verhalten, und erst allmählich, beim Glycerin 
nach 2, beim Erythrit nach 28 Stunden, sich die Symptome der Durch- 
dringung entwickeln. Wir werden später sehen, dass auch andere 
tierische Zellen so auf diese Stoffe reagieren. Hedin findet mit seiner 
Methode, die, wie wir sahen, quantitative Aussagen zulässt, dass viele, 
und nach Overton gerade die gut lipoidlöslichen Körper, sich zum 
grösseren Teil in die Körper begeben, nur zum kleineren im Serum 
bleiben, so Aldehyde, Ketone, Ester. 

Anders als gegenüber Pflanzenzellen ist das Verhalten von Harn- 
stoff und von Salzen des Ammoniaks, der aliphatischen Amine und der 
Alkaloide. Während Harnstoff nach Overton zu den Verbindungen 
gehört, die in Pflanzenzellen nur langsam eindringen, scheint er sich 
im tierischen Organismus leicht über dessen Zellen zu verbreiten; 



») Zeitschrift f. physikal. Chemie 9, 234 (1892). 
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dafür spricht auch seine gleichmässige Verteilimg über alle Orgaue, ■ 
denen nur die Nieren eine Ausnahme machen, in denen er zur 
scheidimg gelangt'): 

Harnstoltgeliali im Blut 0-12% 

Muskel 0-Ü9»/„ 

Leber 0ai7„ 

Herz 0.17% 

Milz 0-12«/„ 

Gehirn 0-13Vo 

Niere 0-67% 
Die Ammoniaksalze, die wie andere anorganische Salze Pflanzen- 
Zellen plasmolysieren, diingen in die Blutkiiiperchen ein: sie verhalten 
sich nicht alle gleich; die Halogenide und das Nitrat dringen leicht ein, 
Sulfat, Phosphat und Tartrat schwerer. Ebenso verhalten sich die 
Salze von Trimethylamin, Äthylamin und, wie es scheint, auch von, 
den Alkaioiden. Ich glaube, dass dieses abweichende Verhalten gröss- 
tenteils wohl dadurch zu erklären sein wird, dass wir es hier mit Salzen 
sehwacher Basen zu thun haben, die an und für sich in reiner Lösung 
schon etwas hydrolytisch gespalten sind ujid deren basische Bestandteile 
noch mehr in Freiheit gesetzt werden in dem Hydroxyliouen enthalten- 
den Blutplasma (siehe S. 108). Die Basen aber dringen in die Zellen ein 
und schädigen sie, so dass sie mehr oder minder durchlässig werden, für 
leicht diffusible Salze dann mehr als für schwer diffusible (siehe S. 49). 
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lonenwirkungen auf OrgaDismen. 

Das Bild, das man sich nach dem, was ich bisher von der 
haut gesagt habe, von ihr entwerfen mag, stellt sieh bei einem weiteren, 
genaueren Studium der Wirkungen, welche Lösungen auf die Zellen aus- 
üben, immer mehr nur als ein recht grobes Schema dar, an dem die 
feinere Struktur der Membran, Bindemittel oder eingefügtes anders- 
artiges Material neben dem Hauptbaustoff nicht zu erkennen ist. Es ist 
lange nicht alles von Stoffaufnahme und -abgäbe erklärt, wenn man 
die Zelle mit einer Lipoidhaut versehen denkt, die sie wie aus einem 
Gruss gefertigt iimschliesst ; denn wäre es wirklich so, dann wären ja 






1 Schündorff, Püilgers Archiv U, 354 (1899). 
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individuellon "Wirkimgen von Stoffen, die zu der grossen Gruppe 
^Ber nichtpeimeierenden gehören, ausgeschlossen; ihre Moleküle würden 
stets und ständig wirkungslos an der undurchdringlichen Wand ab- 
prallen; nur koUigativ wirkten sie, niemale spezifisch. Aber boinalie 
die tägliche Erfahrung belehrt uns ja darüber, daas Stoffe, die zunächst 
aufs deutlichste das Symptom der Unfähigkeit, in die Zelle einzudringen, 
die Plasmolyse oder die Schrumpfung, verursachen, bald, oft schnell 

»und intensiv, in ganz charakteristischer "Weise auf den Zellinhalt ein- 
■ wirken. Die Kalisalze, die zuerst wie ein beliebiger anderer Elektrolyt, 
mag es Kochsalz oder Lithiumchlorid oder ein Caleiumsalz sein, auf 
iden Froschmuske! wirken, kehren schon nach einer Stunde ihre Indi- 
i'Vidualitat hervor, indem sie den Muskel zu starker Wasseraufnahme 
ireranlassen, während die Calciumsalze gerade umgekehrt eine starke 
Wasserabgabe bewirken (Loeb)'). Ähnlich verhalten sich die Linsen 
aus den Augen von Fröschen, Ratten, Kaninchen, Hunden, die in schwach 
hypotonischen Lösungen von Kochsalz, Rohrzucker oder Lithiumchlorid 
sich trüben, in Kaliumchloridlösung aber nur in den ersten 5- — 10 Mi- 
i Drucksymptom zeigen, danach aber quellen und sich wieder 
laufhellen (Manca und Ovio)'). Also Salzwirkungen, wie sie in ähn- 
■4i<^B^ Spezifität und Eigenart sich so häufig auch im unversehrten 
■lOrganismus äussern! Ich erinnere nur an die Folgen der Einverleibung 
l'Ton Kalisalzen, oder von Bromiden, von Jodiden, von Baiyiunsalzen. 

Die Plasmahaut muss also doch wohl noch anders struktuiiert sein, 

I lalG es nach dem bisher Gesagten scheint; denn wie sollten sonst die 

Iplasmolysierenden Elektrolyte im Inneren der Zellen wirken? Der ganze 

IzBtoff Wechsel fordert noch besondere, bisher aber nicht sicher 

idefinierbare Eigenschaften der Plasmahäute: wahrscheinlich spielen Ei- 

■ bei der Konstitution der Häute eine wichtige Rolle; die 

dtemischen wie auch die physikalischen Beziehungen dieser zu den 

Izen, von denen später noch die Rede sein wird, deuten darauf hin, 

^ncb die Thatsache, dass eigentlich Zellen auf die Dauer überhaupt nur 

1 Lösungen zu konservieren sind, die neben den Salzen in isotonischer 

Konzentration ganz bestimmte für die Zellsorte spezifische Eiwoisskörper 

lenthalten, zeigen in der angegebenen Richtung'). Vielleicht wird es so 

. begreiflich, warum gerade so vielfach diejenigen Substanzen be- 

Ijäonders toxisch sind, die die Eiweisskörper irgendwie angreifen. Die 



'I Pfiügere Archiv 75, 303 (1899). 

») Arch. ital, de biol. 29, 23 (1890). 

') Siehe darüber Gürber, Fentachrift für A. 1 
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Metallsalze oder richtiger die Ionen der Schweiinetalle gehören zuT 
diesen Stoffen; als Elektrolyte und lipoidimlös]iche Yerbindungen sollten i 
sie unschädlich sein, aber als Körper, die sich mit Eiweiss verbinden, ] 
^virken sie, oder gelangen sie überhaupt in das Zellinnere. Hier stossen 1 
wir also auf das neue Faktum, dass auch Ionen von aussen her auf j 
das Protoplasma einwirken können, wie gesagt, wahrscheinlich durch 
chemische Eeaktion mit der Plasmahaut 

Aber noch eine andere Form der lonenwirkung wäre denkbar, 
vielleicht von einer chemischen Affinität zu den Plasmahanthestandteilen | 
ebenso nnahhängig ist wie die Wirkung der lipoidlöslichen Stoffe es 
Denu wenn auch ein Elektrolyt ebenso prompt plasmolysiert, wie etwa 1 
Rohrzucker in der isotonischen Lösung, der sicher nicht eindringt, so 
ist dennoch ein teilweises Eindringen des Elektrolyten nicht ausge- 
schlossen. Ostwald') hat wohl zuerst daraui aufmerksam gemacht, I 
dass man bei Membranen zwischen einer Molekül- und einer lonen- 
permeabilität unterscheiden m\iss, und Tammann*) und "Waiden") j 
haben dann später Versuche gemacht, ob sich zwischen beiden unter- 
scheiden lässt, imd unter welchen Bedingungen Ionen eine Membran 
durchwMidem können. Denn dass das an bestimmte Bedingungen ge- 
knüpft sein muss, ist klar. Mag eine Membran für ein Anion noch so | 
gut permeabel sein, wenn sie es für das Kation nicht ist, so wird wegen 1 
der grossen elektrostatischen Anziehungskräfte, die sofort in Aktion treten, 
wenn die Anionen sich von den Kationen zu trennen beginnen, ein 
giebiges Durchwandern immögiich sein. Nur wenn jenseits der Mem- 1 
bi'an auch Anionen existieren, die die Membran durchsetzen können, 1 
dann wird durch gleichwertigen Austausch eine Anionenverschiebung j 
möglich sein. Das wäre der eine Fall; eine zweite Möglichkeit für den [ 
Anionendurch tritt wäre gegeben, wenn zu den Anionen noch andere 
Kationen hinzukämen, die wie sie, und darum mit ihnen zusammen, die 1 
Membran passieren können; eine dritte Möglichkeit endlich wäre die, 
eine Permeabilität für die undisaocüerten Moleküle besteht, die disso- 1 
eueren können, wenn sie auf der anderen Seite der Membran angelangt | 
sind. Wenn es auch nicht geglückt ist, zwischen diesen theoretischen 
Fällen im Experiment scharf zu unterscheiden, so kann man doch wenig- 
stens mit Sicherheit von der Existenz einer Molekül- und einer lonen- 
permeabilität reden, wenn man einerseits Nichtelektrolyte, wie Wasser- ' 
stoffperoxyd und Cyanwasserstoff, Traubesche Membranen passieren ' 

•l Zeilicbr. f. phyaik. Chemie 6, 71 (1890). 
») Zeitachr. f, physik. Cliemie 10, 255 (1892). 
') Zeitschr. f. physik. Chemie 10, 699 (1892). 
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sieht, andererseits Elektrolyte, und diese nur gemäss ihren loneneigen- 
schaften. Was diesen zweiten Punkt anlangt, so hat Waiden nämlich 
gezeigt, dass die Halogenalkalien, die zum Unterschied von vielen 
anderen Elektrolyten Membranen von Ferrocyanzink passieren, propor- 
tional den Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen durchgehen, und 
dass die Keihe, in der sich die Säuren nach ihrer Äffinitätskonstante 
ordnen, identisch ist mit der Reihenfolge ihrer Durchdringungsfähigkeit 
durch die Niederschlagsmembran. 

Möglich, dass derlei auch bei den Plasmahäuten von Zellen vor- 
kommt, und dass darauf die lonenwirkungen, die thatsächlich zu kon- 
statieren sind, beruhen. Einstweilen soll uns, unabhängig von den Ver- 
mutungen über ihr Zustandekommen, nur ihre Existenz beschäftigen. — 

Vielleicht ist nichts geeigneter, um zuerst einmal ein Beispiel von 
der Wirksamkeit der Ionen zu geben, als die Versuche von Paul utid 
Krönig^) über die desinfizierende Kraft von Metallsalzen, Säuren und 
Laugen. Paul und Krönig experimentierten hauptsächlich mit den 
Sporen des Milzbrandbazillus, nicht mit den vegetativen Formen, weil 
diese schon gegen so verdünnte Lösungen von Desinfizientien empfind- 
lich sind, dass die physikalisch-chemische Analyse derselben auf Schwierig- 
keiten stösst. Sie untersuchten die desinfizierende Kraft ihrer Lösungen 
in der Weise, dass sie sie auf annähernd gleiche Quanten von Sporen 
gleich lange wirken Hessen, dann durch chemische Wegschaffung der 
Gifte, also etwa durch Neutralisation von Laugen und Säuren, oder 
Fällung der Metallsalze mit Schwefelammonium, deren Einwirkung ab- 
brachen und nun prüften, wieviele der Sporen auf Agar noch auskeimten. 
Gleichzeitig prüften sie ihre Lösungen auf deren Gehalt an undisso- 
ciierten Molekülen und an Ionen. Ein Entscheid darüber, ob diese oder 
jene wirksam sind, lässt sich dann treffen, wenn die Salze in äquiva- 
lenter Konzentration verschieden stark dissociiert sind; denn je nach- 
dem es sich um Ionen- oder Molekülwirkungien handelt, wird der Disso- 
ciationsgrad in einem oder einem anderen Sinne die Desinfektionskraft 
des Salzes beeinflussen. 

Überaus deutlich ist die Wirkungsweise z. B. bei den Queck- 
silbersalzen. JBgCl^^ HgBr2 und HgCy^ sind alle drei ziemlich 
schwach dissociiert, aber HgCl^ immer noch am stärksten, HgCy^ am 
schwächsten. Ihr Wert als Desinfizientien ist aus der folgenden Tabelle 
zu ersehen: 



») Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 414, (1896). Zeitschr. f. Hygiene 25. 
1 (1897). 
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Hga^ 1 Mol: 64 Liter lüicli 20 Min. 7 Koi. nach 85 Min, Kol. 

RgBT^ „ 64 „ „ „ 34 „ „ „ „ 

BgCy^ „ 16 „ „ „ oo „ „ „ 33 „ 

Der Desinfektionswert richtet sich also nach dem Disao- 
ciationsgrad; je mehr fl(;-IoneE, desto kräftiger die Wirkung. 
Darum sinkt auch die toxische Kraft sofort bedeutend, wenn man Subli- 
mat oder einen anderen durch seine Ionen wirkenden Elektrolyten statt 
in Wasser in Alkohol auflöst, in dem die Dissociation weit geringfügiger 
ist (siehe S. 112 u. 113). Allerdings kommt dabei oft noch eins ia 
Betracht; es verschiebt sich durch Ei-satz des Wassers durch den 
Alkohol auch der Teiluugskoeffizient zwischen Lipoiden und Lösungs- 
mittel meistens zu Gunatfin des Lösungsmittels, was auch eine Schwäch- 
img der Wirkung bedeutet^). 

Will man neben Chlorid, Bromid und Cyanid auch das schwer 
lösliche Jodid mit in den Ereis der Untersuchtmgen ziehen, so musa 
man es erst diu'ch Ül)erführung in eine löslichere komplexe Ver- 
bindung verwendbar machen. Fügt man zu einem Mol MgJ^ zwei Mole 
KJ, so entsteht das komplexe Salz K^HgJ^^ das nun natürlich nicht 
direkt mit den schon angeführten Salzen zu vergleichen ist; sondern 
auch diese müssen in die entsprechenden Körper K^HgCli, K^EgBr^ 
und K^HgCy^ umgewandelt werden. 

Man kann sich fmgen, was man denn eigentlich für Eigenschaiten 
an diesen neu gebildeten Salzen misst, in welcher Form das Queck- 
silber in ihnen enthalten ist, was der Zusatz von KCl mit der Lösliche 
keitserhöhung von HgCl^ zu thun hat, wo man doch eher das Umge- 
kehrte, eine Verminderung der Löslichkeit durch Zurüekdrängung der 
Dissociation durch das gleichnamige Ion Cl~ erwarten sollte. 

Wenn man Jodionen zu einer gesättigten Lösung von SgJ^ gieb^ 
dann verbinden sich die Ionen mit flflJa- Molekülen zu den kom- 
plexen Ionen HgJT; das Oleichgewicht in der Lösung ist gestört; ent- 
weder löst sieh Bodenkörper auf, wenn die Lösung mit festem HgJ, in 
Berührung ist — die Löslichkeit des HgJ^ nimmt also durch den Zu- 
satz zu — , oder Hg- und Jodionen treten zu undissociierten Molekülen 
zusammen. Das Quecksilber ist nun eine Komponente des Anions ge- 
worden. Auf dieses merkwürdige atypische Verhalten wurde zueret, in 
den fünfziger Jahren schon, Hittorf aufmerksam bei seinen grund- 
legenden Untersuchungen über die Überführungszahlen; denn er be- 
merkte, dass, ebenso wie hier das Quecksilber, im Silbercyankalium 



') Siehe über die Wirkung von Desinfizientien in alkoholischer Lösung auch 
ervini, Zeitschr. t. Hygiene 29 (1899). 
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K-^AgCyZ das Silber, im Natriumplatinchlorid Na^'^PtCl^ das Platin 
statt wie gewöhnlich zur Kathode, zur Anode wandern. Und auch bei 
der Bildung dieser Komplexverbindungen wird die Löslichkeit der einen 
Komponente durch den Zusatz der anderen erhöht. Eines der bekann- 
testen Beispiele in dieser Hinsicht ist die Lösung von Silberchlorid in 
Ammoniak. Das Löslichkeitsprodukt c^g.cci ist so klein, dass nur Spuren 
von AgCl sich in Wasser lösen können. Aber die JVflg- Moleküle 
fangen die J.gf-Ionen fort, es bilden sich die Ionen Äg(NHs)^\ und mit 
immer neu sich bildenden -4^-Ionen geschieht immer dasselbe. Oder: 
es löst sich das fast unlösliche Ferrohydroxyd in Cyankalium, indem die 
Ferroionen Fer^-^ sich mit 6 CN^ zu den bekannten Ferrocyanionen 
Fe{CN)^ vereinigen. 

Wenn bloss in dieser Weise die Komplexbildung erfolgte, dann hätte 
ihr Indiewegeleiten in den Versuchen über Desinfektion durch Queck- 
silberionen nicht viel Sinn; denn gerade die Quecksilberionen würden 
dann ja in der Lösung ausgeschaltet. Aber die komplexen Ionen sind 
selbst wieder elektrolytisch dissociiert, die freien Metallionen treten also 
neben den zusammengesetzten auf. Man kann das aus sehr vielen Er- 
scheinungen schliessen. Z. B. aus dem Verhalten der verschiedenen 
Silberhalogenide gegenüber dem Anmioniak. Chlorsilber löst sich in 
ihm auf, JodsUber nicht. Offenbar hängt das damit zusammen, dass 
das Löslichkeitsprodukt c^g.ca zwar klein, aber immerhin viel grösser 
als das Produkt cj^gXj ist. Wenn man nun in einer Lösung Ag^NH^^"^- 
lonen hat, so dissociieren diese so viele -4.p+-Ionen ab, dass das lonen- 
produkt c±g,cj von vornherein überschritten ist, also Jodionen nicht 
noch nebenher existieren können; dagegen ist das Produkt c^g.Cci durch 
die -4.^+-Ionen in der Lösung eines komplexen Silberanmioniaksalzes 
nicht erreicht. Oder man kann die sekundäre Dissociation dieser Silber- 
verbindungen auch daraus ableiten, dass Ammoniakzusatz deren Lös- 
lichkeit erhöht; offenbar, weil die Abspaltung der -4.^+-Ionen dem 
Massenwirkungsgesetz entsprechend durch einen Uberschuss von NH^ 
verringert wird^). 

Auch die komplexen Anionen der Quecksüberverbindungen disso- 
ciieren freie Metallionen, also Hg^"^, ab, und aus leicht begreiflichen 
Gründen in Mengen, die denen proportional sind, die die einfachen Salze 
abspalten. Daher lässt sich in der vorher genannten Weise, durch 
Bildung der komplexen Salze, die Wirkung der Quecksüberionen weiter 
prüfen. Das Ergebnis ist in der folgenden Tabelle enthalten: 



») Bodländer und Fittig, Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 597 (1902). 
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K,SgCk 1 Mol; 16 Liter 



nach 90 Min. 



folgt aber ^| 



Gerade aus der Existenz der sekundären 
auch, dass, wenn die Komplexbildung durch Begünstigung der Löslich- 
keit in bestimmten Fällen gewisse Torteile bietet, der Znsatz des kom- 
plexbildenden zu dem einiachen Metallsalz in immer steigender Menge 
durch Zurückdrängung der Dissociation doch schliesslich ungünstig 
\virken muss. Die flff-Ionen, die das Salz J^a^HgClt, abdissocüert, 
i schliesslich fast verschwinden, wenn mehr imd mehr NaCl mit 
t wird; und das äussert sich dann in der verminderten Desin- 
fektionskraft solcher Lösungen: 

EgCl^ 1 Mol: 16 Liter nach ü MiJi. 8 Kol. 

„ +JVaf72 ., ., ,, 32 „ 

+ 2NaCl „ „ „ 124 „ 

+ 4JVaW „ „ „ 382 „ 

+ 10.'VaCi ., „ „ 1087 „ 

Die Desinfektionskraft nimmt also rapide durch den Clilorionen- 
zusatz ab. 

Aus alle dem folgt, dass es die Eg-lo-aen sind, die desinfizieren, 
dass es also nicht, wie man gewöhnlich annimmt, auf den j 
samten Queckailbergehalt der toxischen Lösungen ankomi 
sondern nur auf den lonengehalt. 

Was für Quecksilber\'erbindungen gilt, gilt ganz in der gleichen 
Weise für andere Schwermetaüaalze. Das Nitrat, Chlorat und Äcetat 
des Silbers, das benzolsulfosaure und kieselfluor wasserstoffsaure Silber 
sind deshalb gute Desinfizientien , weil sie stark dissociiert sind; das 
Silberthiosulfat und das Argentamiu dagegen als schlechte Leiter auch 
nur von sehwacher ATirkung (Paul und Krönig). Das Sulfat, Chlorid 
imd Acetat des Kupfers hemmen das Wachstum von LupinenkeJmlingeu 
imd töten sie schon, wenn nur Vaiaoo Mol in einem Liter Wasser enthalten 
sind; von der komplexen, wenige CM++-Ionen bildenden Verbindung, 
die der Zusammensetzung ICmSO^ + lC„HfjO„ + 3 ÄOH entspricht'), 
kann dagegen bis zu Vion Mfl im Liter Lösung enthalten sein, imd 
GiftwirkuDgen machen sich gerade erst bemerklich (Kahlenberg 
und True)'). 



') Kahlenberg, Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 587 
■) Botanical Gazette 32, 81 (1896). 
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Nach diesen eindeutigen Resultaten in Betreff der Frage nach der 
Wirksamkeit von Ionen ist es zunächst überraschend, dass Paul und 
Krönig konstatierten, dass das Nitrat, Sulfat und Acetat des Queck- 
silbers, obgleich sie viel stärker dissociiert sind, als die vorher ge- 
nannten Halogenide, viel schlechtere Desinfizientien sind als diese. 
Aber gerade an dieser guten Dissociation liegt das meiner Ansicht 
nach. Paul und Krönig Hessen die verschiedenen Salze nur kurze 
Zeit auf die Milzbrandsporen einwirken: 

Ega^ 1 Mol: 16 Liter nach 6 Min. 43 Kol. nach 30 Min. Kol. 

Eg(NO^\+HNO^ „ „ 2000 „ „ 560 „ 

HgS0^-\'4tH^S0^ „ „ 1800 „ „ 592 „ 

EgiC^H^O^) + C^H^O^ „ „ 2737 „ „ 1294 „ 

Diese Zeit genügte noch nicht zur Destruierung der Sporenmembran 
durch die Metallsalze, wohl aber zur Passage der reichlich vorhandenen 
fl^CZj-Moleküle, die, in den Lipoiden löslich, sofort hineinzu- 
diffundieren beginnen, während die J3^-Ionen, für die die Plasmahaut 
wie für irgendwelche andere indifferente Ionen impermeabel ist, vorerst 
wirkungslos an der Oberfläche abprallen. 

Gerade dies Beispiel weist auf die Zeit als mitbestimmenden Paktor 
recht deutlich hin; ein Moment, das manchmal unberücksichtigt geblieben 
ist und daher zu Missverständnissen Anlass gegeben hat. Wenn Stevens^) 
und Clark*) finden, dass für die Hemmung des Wachstums von Peni- 
cillium, Aspergillus und anderen Pilzen es weniger auf die Dissociation 
als auf den Gesamtgehalt des Giftes ankommt, wenn Paul und Krönig 
selbst finden, dass hinsichtlich der Entwickelungshemmung von Müz- 
brandsporen, die in Lösungen auskeimen sollen, HgCl^ und HgCy^ trotz 
der Verschiedenheit der Dissociation einander gleichwertig sind, so liegt 
das daran, dass in solchen zum unterschied von den vorher genannten 
Versuchen wenige giftige Ionen in der Lösung eines schlecht leitenden 
Salzes Zeit haben, in langer Zeit denselben Schaden anzurichten, den 
viele in der Lösung eines stark dissociierten in kurzer Zeit bewirken. 
Zu Grunde gehen die Milzbrandsporen in einer Hg{NO^\'Jjö^\mg so gut 
wie in einer äquivalenten Lösung von HgCl^ ; nur dauert es verschieden 
lange*). — Wenn es einem daher darauf ankommt, die Wirkung eines 
Metallions recht allmählich aufkommen zu lassen, dann wendet man am 
besten recht schwach dissociierte Verbindungen an. Die Pharmakologen 

M Botanical Gazette 26, 377 (1898). 

«) Botan. Gazette 28, 289 (1899) u. Journ. of physic. chemistry 3, 263 (1899). 

3) Siehe darüber: Paul, Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 754 (1901). 
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haben das auch schon seit langem unbewusst gethan; wegen der milden 
"Wirknng sind die schwach dissociierten Verbindungen überhaupt in Ge* 
brauch gekommen. Aber den Sinn ilirer Anwendung hat man ersl 
hinterher bei der physilraliscJi-cbemischen Analyse entdeckt. Der Erste, 
der den Znsammenhang mit der elektrolytischen Dissoeiation einsah, 
war Dreser'). Er untersuchte u, a. die Hemmung der Hefegärung- 
durch die gleichen Mengen verschieden gebundenen Quecksilbers, durch 
Quecksüberrhodanid und -cjanid und durch Kalium qnecksilbertbiosulfat; 
er fand, dass letzteres viel weniger giftig war, als die Rhodan- und 
Cyanverbindnng, und führte dann mit Hecht für die schwache Wirkung 
des Thiosulfats dessen Dissoeiation in die Ionen K'*' -\- K+ -j- HgiS^ 0^] 
also den geringfügigen Gehalt von ^jf-Ionen ins I'eld, der erst aus der 
sekundären Dissoeiation des komplexen Hg{S^O^)f -Ions resultiert. - 

Prinzipiell ebenso wie die Schwermetallsalze verhalten sich die- 
Säuren. Sie wirken durch ihr "Wasserstoffion ; das Äniou ist meistens- 
indifferent. Daher sind die starken Säuren, die in den grossen Ver- 
dünmmgen, welche lebende Organismen nur auszuhalten vermögen, so 
gut wie vollständig dissoeüert sind, in äquivalenten Konzentrationen 
gleich giftig, z. B. giftig für die Keimlinge von Fisum sativum in. 
^/jgBun-uorm. Lösung, von Zea Mais in '/saoo (Heald)'), gleichgültig, ob^ 
es ECl, HiSO^, HNO^ oder HBr ist. Die schwachen Säuren dagegen 
wirken vor allem einmal in den äquivalenten Konzentrationen schwächer; 
wieviel schwächer, das hängt dann aber vou verechiedenen Umständen 
ab. Zuerst natürhch von dem Dissociationsgrad der Säure; darum ver- 
tragen Pisum- und Zeawurzeln statt der ^littoo- ""<i Vssoo-norm. Lö- 
sungen der starken Säuren die vier- und achtfachen Essigsäurekonzen- 
trationen; danun verträgt Luptnus albus die dreibasische Phosphorsäure 
nicht bloss in der HCl oder HNO, äquivalenten Konzentration, sondern 
in der äquimolekularen, und das deshalb, weü das Hj Jü^-Molekül nicht 
drei B'-Ionen abdissociiert, sondern, wie wir früher (S. 96) gesehen haben, 
sich ungefähr wie eine einbasische Säure mit der Dissoeiation E^fO^ 
= E+ + E^PO,— verhält. Ausser dem Dissociationsgrad bestimmt den 
toxischen Effekt hier auch das Anion oder das undissociierte Molekül ; nur 
so lässt es sich wenigstens erklären, dass Propionsäure, Buttersäure, 
Valeriansänre, wenngleich sie nach Ostwald etwas weniger dissocüert- 
siad, als Essigsäure, doch stärker schädigen als diese (Kahlenberg und 
True), dass Blausäure auf Keimlinge äusserst heftig einwirkt, dass Milch- 



'1 Arch. f. experim. Pathol. u, Pharmakol, 32, 45G (1893). 
*] Botanical Gazette 22, 135 (1896), 
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säure für Froschmuskeln, die ganz ebenso wie die pflanzlichen Gebilde 
auf Ionen reagieren (Loeb)^), giftiger ist trotz ganz geringfügiger Ioni- 
sierung als die stark dissociierte Oxalsäure. 

Endlich seien noch die Laugen kurz erwähnt, deren Giftwirkung 
wegen der annähernd gleichmässigen Schädigung von Organismen in 
äquivalenten Lösungen der gleich stark dissociierten KOH^ Na OH und 
LiOH auf ihr O-ff-Ion zu beziehen ist, umsomehr, als das schwach 
dissociierte Ammoniak auch wenig schädlich ist, wie die folgende Ta- 
belle nach Paul und Krönig zeigt: 



KOH 1 Mol: 1 Liter 


nach 8 i 


Stundi 


en 15 Min. 31 K< 


NaOH „ 


>i 


» 


>i 33 „ 


LiOH 


» 


» 


n ^ 11 


NH^OH „ 


V 


jf 


ii « » 



Fragen wir nach der Art, wie diese Hydroxylionen und ebenso die 
Wasserstoffionen auf die Zelle wirken, so sind mehrere Antworten mög- 
lich. Für die Ionen der Schwermetalle war der chemische Angriff 
auf die Eiweisskörper am wahrscheinlichsten erschienen; aber Wasser- 
stoff- und Hydroxylionen können viel mannigfacher in den Zellstoff- 
wechsel eingreifen, nicht bloss durch Bildung von allerlei neuen chemi- 
schen Verbindungen im Zellinneren, entsprechend ihrer grossen Eeaktions- 
fähigkeit; sondern auch als Katalysatoren können sie eine EoUe spielen 
— davon wird später noch oft die Rede sein — und dadurch, dass sie 
die Löslichkeiten der in den Zellen enthaltenen Kolloide, also vor allem 
der Eiweisskörper, in verschiedenem Sinne zu beeinflussen vermögen. 
Dies ist eine Eigenschaft, die auch einen Teil der Wirkungen der 
Schwermetallionen und vieles von der bisher noch gar nicht behandel- 
ten Wirkung der Leichtmetallionen begreiflich machen kann. Deshalb 
schicke ich den weiteren Erörterungen über die lonenwirkungen, nament- 
lich über diejenigen, die in den Grenzen der physiologischen Reiz- 
wirkungen gelegen sind, eine Besprechung der physikalisch-chemischen 
Eigenschaften der Kolloide, losgelöst von der Betrachtung ihrer Be- 
deutung für die Organismen, voraus. Nur eine eigenartige Form der 
Desinfektionswirkung von Ionen sei hier noch angefügt, weil ihre Er- 
scheinung in einem gewissen Zusammenhang mit bestimmten Vorgängen 
bei den Kolloiden steht, die dann in dem folgenden Kapitel noch ein- 
mal zur Sprache kommen. 

Scheurlen*) war der erste, der die Beobachtung machte, dass 



») Pflüg er s Archiv 69, 1 (1897) u. 71, 457 (1898). 

*) Arch. f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 37, 74 (1895). 
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man die Desiuiettionstraft von Niehtelektrolyten durch Zusatz 
starken Elektrolyten ateigem kann. Hier handelt es sich also zum Unter- 1 
schied von dem bisher Besprochenen um eine indirekte lonenwirkung. 
Das bekannteste, weil meist untersuchte Beispiel ist die Verstärkung I 
von Phenol durch Kochsalz; sie geht der Kochsalzkonzentration parallel 
und macht sich schon bei geringen Kochsalzkonzentrationen bemerkbai-, 
wie etwa die folgenden Versuche von Römer') beweisen: 







Tage d. 
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An Stelle von Kochsalz kann man auch andere Verbindungen ver- 
vTBnden, nur müssen es Elektrolyte sein; fast undissociierte Salze, wie 
benzoesaures Natrium, nützen beinahe nichts. Gleich dissociierte Elek- j 
trolyte sind aber deshalb doch nicht gleich wirksam, sondern es herrscht I 
eine ganz bestimmte Reihenfolge, die, nach absteigendem Effekt geordnet, | 
nach Spiro und Brnns') die folgende ist: NaCl, KCl, Nalir, NaJ^ 
NaNOg. Die Wirkung erstreckt sich bloss auf Nichtleiter, oder sie ist 1 
wenigstens viel intensiver; danun verstärkt man Brenzkatechin , ( 
wegen der in Orthosteilung befindlichen Hydroxyle eine stärkere Säure | 
ist als Resorcin luid Hydrochinon '), am besten mit einem sauren Salz, 
z.B. mit NaI^SO^, das wegen seiner Abspaltung von if-Ionen die Disso- 
ciation des Brenzkatechins leicht zurückdrängt 

Diese ganze Verstärkung ist vollkommen analog dem Aussalzen or- 
ganischer Verbindungen. Bekanntlich wird diu'ch Elektrolyte die Lös- 
lichkeit organischer oder, richtiger, nichtleitender Verbindungen besonders 
nachdrücklich herabgesetzt; Phenol lässt sicli, wie Spiro und Bruns 
im Zusammenhang mit ihrer Untersuchung auch hervorheben, durch 
Kochsalz ausfaüen, aussalzen. Dann ist aber auch die Verstärkiuig der 



'■) Münchner mediz. Wochenschr. 1898, 298. 

») Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 41, 355 (1898). 

^) Die Dioxybenzole sind wie das Monoxybenzo], das Phenol, Säuren, weil sie 
das Ä-Atom der Hydroxylgruppe abdissociieren, Dass das Hydroxyl, das zum 
ersten in Orthostellutig sich befindet, die Dissociation viel mehr begilnstigt, als das 
in Meta- oder Parasteüung, geht u. a. auB den AffinitätskonstAnten für die drei 
meren Monoiybenzoesäuren nach Ostwald hervor; o-OxybenzoBB&iiro 0102, m-Ox}- 
benzoesäure 0-0087, jJ-OxybenKoesänrB 0-00286. 
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Desinfektions Wirkung zu Terstehen*). Das Teilungsverhältnis für Phenol 
zwischen Lipoiden und seinem ur^rünglichen Lösungsmittel ändert sich 
zu Gunsten der Lipoide, ähnlich wie es sich ändert, wenn man das 
Lösimgsmittel Alkohol für Sublimat durch das Lösungsmittel Wasser ersetzt 
(siehe S. 138); durch den Salzzusatz wird Wasser ein anderes, schlech- 
teres Lösungsmittel. 

Diese Erklärung wird sichergestellt, wenn man sieht, dass auch die 
Erniedrigung der Löslich keit durch die Elektrolyte in genau derselben 
Abstufung und Reihenfolge der Intensität bewirkt wird, wie die Ver- 
stärkung der Desinfizientien. Das ist der Fall nicht bloss beim Phenol, 
sondern, wie es scheint, ist es ganz allgemein immer wieder dieselbe 
Reihe, die man bei Untersuchung des Löslichkeitseinflusses Ton Salzen 
auffindet. Setschenow^) hat als erster die Salzwirkung auf Lösungen 
von Kohlendioxyd, Gordon*) und Roth*) auf Stickstoffoxydul, Steiner*) 
auf Wasserstoff, Mcintosh®) auf Alkohol, Euler') auf Äthylacetat und 
Rothmund®) auf Phenylthiokarbamid imtersucht; alle finden, dass von 
Anionen die Löslichkeit am ungünstigsten beeinflusst wird durch SOTi 
dann durch C/~, noch weniger durch NO^ und Br~ und am wenigsten 
durch J~, und von Kationen am stärksten durch Na+, schwächer durch, 
R+ und NH^. 

Unerklärt ist es, warum dieloren so verschieden wirken; aber diese 
Phänomene fallen mit hinein in das grosse Kapitel der ITeutralsalz- 
wirkungen, das schon seit Jahrzehnten die Physikochemiker intensiv 
beschäftigt, ohne dass eine Lösung des Problems glückt Dahüi gehört 
vor allem die Verstärkung der Esterkatalyse und der Rohrzuckerinver- 
sion durch Säuren bei Zusatz der Neutralsalze, wie sie zuerst Ost- 
wald®), Spohr^^; und Arrhenius") wahrnahmen — der Ausgangs- 
punkt aller Diskussioner über das Salzthema — ; Chloride beschleunigen 
die Inversion, Bromide und Nitrate noch mehr, Sulfate schliessen die 
Reihe am anderen Ende, indem sie negativ beschleunigen, d. h. 



*) Siehe auch Spiro; Physik, u. physiolog. Selektion. Strassburg 1897. 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 117 (1889). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 1 (1895). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 24, 114 (1897). 
*) Wied. Ann. 52, 275 (1894). 
•) Journ. of phys. chemistry 1, 474 (1897). 
') Zeitschr. f. physik. Chemie 31, 360 (1899). 
«) Zeitschr. f. physik. Chemie 33, 401 (1900). 
•) Journ. f. prakt. Chemie N. F. 23, 209 u. 28, 449 (1883). 
'») Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 194 (188Ö). 
") Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 226 (1889) u. 28, 327 (1899). 
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Teriangsamen. Dahin gehört die Zunahme der Dissociation schwache 
Säuren wie Ameisensäure und Essigsäure, die nach Arrhenius^) 
kommt, wenn Cl~ oder NO^ oder nech besser Br~ hinzugefügt werdeOi:! 
Und im Zusammenhang mit diesen Dissociationseinfiüssen gehören dar^ 
hin möglicherweise auch die Abweichungen bei allen starken Elekti'o-I 
lyten vom Ostwaldschen Verdünnungsgesetz, die sich, wie frühee"] 
(S, 86) hervoi^eboben, in der Inkonstanz der Dissociationskonstanten j 
äussern. In das gleiche Kapitel ist endlich wohl auch der Einflusa derl 
Salze auf die innere Reibung des Wassers zu zählen, die nach Sprung*)! 
durch die Anionen in der Reihenfolge J~, Br~, NO^, Cl~, 80^, durehW 
die Kationen, wenigstens bei höherer Temperatur, in der Keibenfolge 
NH+, K+j Na+ vermehrt wird. Dieselben Aufeinanderfolgen werden 
uns auch bei gewissen Erscheinungen an Kolloiden begegnen und 
schliesslich bei mehreren physiologischen Prozessen, und gerade das J 
macht uns alle Neutralsalzwirkungen und alle Versuche zu ihrer Er T 
klärung interessant und beachtenswert 




Achtes Kapitel. 

Die Kolloide. 

Das W^en der Kolloide bedarf aus mehr als einem Grunde der 
allerdeutliehsten Aufklärung. Der Mikroskopiker wird täglich auf ihr 
rätselhaftes Verhalten aufmerksam, wenn er Zellstrutturen und deren 
Mannigfaltigkeit "unter dem Einfluss der Tixations- und Beizmittel ■ 
studiert, der medizinische Chemiker operiert weitaus am häufigsten mit ] 
den kolloidalen Eiweisskörpem und oft mit den kolloidalen Polysaecha- | 
riden, bei jedem Biologen wächst mit jedem Tag das Interesse an einem j 
besseren Verstehen der Eigenschaften der koUoidartigen Fermente, weil ] 
sicherlich zum gi'ossen Teil dai-an der Fortsehritt in der Erkenntnis der j 
Lebensvorgänge geknüpft ist. Deshalb halte ich es für nötig, die all- 
gemeinen Eigenschaften der Kolloide hier vom Standpurüct der physi- 
kalischen Chemie aus zu betrachten, zumal da die wesentlichsten der 



■) Zeitschr, f. Elektrochemie 6, lO .(189!)) u. Zeitachr. f. phy»ik. Chemie Sl, 
197 (1899). 

*) Poggendorffs Ann. 159, 1 (1876). 
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bisherigen Aufklärungen über ihre Natur von Seiten der physikalischen 
Chemiker gegeben worden sind. 

Graham*) stellte die Krystalloide und die Kolloide als zwei „ver- 
schiedene Welten der Materie*' einander gegenüber. Wenn sich auch 
heute zahlreiche vermittelnde Übergänge zwischen diesen zwei Formen 
der Materie durch die Ähnlichkeiten in gewissen Eigentümlichkeiten 
aufweisen lassen, so wird von vielen doch noch immer die scharfe 
Grenze zwischen beiden Gebieten gezogen. Nehmen wir zum Aus- 
gangspunkt der Betrachtung etwa die kolloidalen Lösungen, so geht 
der Streit schon seit Jahrzehnten hin und her und ist neu entfacht 
seit der Aufstellung der Theorie der Lösungen, ob man es hier mit 
echten Lösungen zu thun hat oder mit scheinbaren, die vielmehr in 
Wirklichkeit inhomogene Mischungen, Suspensionen oder Emulsionen 
sind. Allerdings sind einige Eigenschaften, die sonst die echten Lö- 
sungen charakterisieren, wie osmotischer Druck, Siedepunktserhöhung, 
G^frierpunktsemiedrigung, hier wenig deutlich, aber immerhin vorhan- 
den, und vorhanden in verschiedener Abstufung der Deutlichkeit. 

Wenn man 1 Mol Traubenzucker in 224 Litern Wasser auflöst, so 
beträgt der osmotische Druck der Lösung 1 Atmosphäre, löst man 1 Mol 
Essigsäure in 224 Litern Äther, so findet man denselben Druck. Löst 
man das Mol Essigsäure aber in 224 Litern Wasser, so ist der Druck 
grösser, so dass man eine Spaltung der Moleküle anzunehmen ge- 
zwungen ist, die in diesem Fall in der elektrolytischen Dissociation be- 
steht; löst man dieselbe Menge in demselben Volumen Benzol, so erhält man 
einen Druck, der nur etwa die Hälfte von dem erwarteten beträgt, was 
sich durch die Annahme einer Association der Moleküle za {CH^COOH)^ 
erklären lässt*). Aus den osmotischen Drucken berechnet, schwankt 
also das Molekulargewicht der Essigsäure je nach dem Lösungsmittel 
etwa zwischen ^j^CHf^COOE = 30 und 2 CH^COOH = 120. Ent- 
sprechend ist das Molekulargewicht des Tannins (C^^Hn^O^) in Eisessig 
normal, also 326, in Wasser schwankt es zwischen 2643 und 3700. 
(Paternö)'). Die wässerige Tanninlösung gilt aber als kolloidale. Denn 
sie teilt mit den Lösungen aller Kolloide u. a. die Eigenschaften, einen 
geringen osmotischen Druck, eine geringe Gefrierpunkts- und Dampf- 
drucksemiedrigung zu besitzen. Das beruht hier nun offenbar bloss 
darauf, dass sich aus einzelnen Tanninmolekülen durch Association 

*) Lieb. Ann. 121, 68 (1861), cit. nach Bredig, Anorgan. Fermente, Leipzig 
1901, 9. 

») Nach Nernst, Theoretische Chemie, 2. Aufl., 264 ii. 429. 
»j Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 457 (1889). 
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grössere Eomplexe gebildet haben. Ahnlichem Verhalten begegnet man 
bei einer grossen Zahl von Stoffen, die zum Teil chemisch sehr ein- 
fach gebaut sind und dennoch scheinbar, wohl durch Polymerisation, 
ein hohes Molekulargewicht haben, so ?.. B. kolloidales Eisenoxyd, 
Aluminiumoxyd, Kieselsiinre, Arsonsulfid, Wolframsaure. Aber anderer- 
seits ist oft auch dasselbe Verhalten der Lösungen, wie diese Stoffe 
es zeigen, mit einer grossen Differenziertheit der chemischen Ziisanunea- 
setzung verbunden, wie etwa bei den Eiweisstörpem , deren Lösungen 
fast gar keinen osmotischen Druck ausüben. Es gilt also allgemein für 
die kolloidalen Lösungen, dass ihre Eigenschaften auf ein hohes Mole- 
kulargewicht der gelösten Stoffe hindeuten. Die folgende Tabelle^) 
enthält aus osmotischen Drucken, resp. Gefrierpunktsemiedrigungen be- 
rechnete Molekulargewichte: 



Maltodextrin 965 

Gummi 1800 

Glykogen 1625 

"Woiframsäure 1750 
Eisenosydhydrat GOOO 

Eieralbumin 14000 

Stirke 25000 



J 



Nun sind allerdings die so berechneten Zalüen nicht sehr zuver- 
lässig und sehwanken je nach der Herstellimg der gelösten Stoffe, so 
dass man den Wert solcher Angaben schon als gänzlich illusorisch hin- 
gestellt, und die Existenz eines wenn auch geringen osmotischen 
Druckes mit der Annahme von Suspensionen, die die Kolloide in den 
kolloidalen „Lösungen" bilden sollten, in Einklang zu bringen gesucht 
hat In der That könnten sehr feine Suspensionen einen geringen os- 
motischen Druck durch Spuren von lösliehen Veninreinigungen aus- 
üben, durch Spuren, die schwer auszuschliessen sind, und ermittelt man 
den Druck auf indirektem Wege durch Verdampfung des Lösungsmittels, 
80 bann sich da eine Siedeverzögenmg geltend machen wegen der Ad- 
sorption des Wassers an die grosse Oberfläche der ausserordentlich fein 
verteilten Suspension, deren Überwindung Arbeit, scheinbare osmotische 
Arbeit kostet*). Wenn auch diese Paktoren in Betracht kommen mögen, 
80 wäre doch nicht emzuseben, warum für das Molekulargewicht der 
Kolloide immerhin einigermassen gleichmässige Werte gefunden würden, 
da ja Verunreinigungen und Feinheit der Verteilimg stark wechseln 

') Nach NeruBt, Theor. Chemie. 
*j Bredig, Anorg. Fermente 11. 
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könnten. Zudem lässt sich bei der Verdauung von Eiweisskörpem aus 
dem Gefrierpunkt der Lösungen der Verdauungsprodukte, die immer 
noch wie Kolloide sich verhalten, eine zunehmende Verkleinerung des 
anfanglich enormen Molekulargewichts des genuinen Eiweisses berech- 
nen, was auch mit der Annahme von gelösten Molekülen^ wie man sie 
für andere Stoffe auch machi, übereinstimmt 

Es fragt sich allerdings, ob der Streit um „Lösung oder Suspension" 
überhaupt einen Sinn hat. Denn wenn immer stärkere Polymerisationen 
oder inmier grössere Kompliziertheit der Moleküle eintritt, dann muss 
man doch einmal irgendwo aus dem Gebiet der „molekularen Dimen- 
sionen" in das der Suspensionen hinüberkommen. Und in der That 
lässt sich mehr als eine Brücke zwischen beiden schlagen. 

Sicher ist man darüber, dass man von Suspension sprechen kann, 
wenn man die suspendierten Teilchen sehen kann. Eine Lösung von 
Quecksilber- oder Arsensulfid kann homogen erscheinen, aber unter 
dem Mikroskop sieht man Partikel in Brownscher Bewegung, eventuell 
erst bei Anwendung von Lnmersionssystemen, die noch Teilchen von 
0-14 /E£ sichtbar machen. Aber es lassen sich auch Lösungen von As^S^ 
herstellen, die ebenso wie die kolloidalen Lösungen von FezO^^ SfO,, 
JL^sOg und Sb^S^ bei keiner Vergrösserung mehr Diskontinuitäten er- 
kennen lassen*). Es wäre aber falsch, deshalb, weil Mikroskope keine 
weiteren Vergrösserungen zulassen, anzunehmen, dass diese Arsensulfid- 
lösungen homogen sind. Es giebt ein Mittel, um die Inhomogenität 
auch dieser Lösungen nachzuweisen. Die kolloidalen Lösungen zer- 
streuen einfallendes Licht wie Lösungen fluoreszierender Substanzen, 
aber das zerstreute Licht ist polarisiert, also reflektiert (Tyndall-Phäno - 
men), es müssen in Kolloidlösungen also Teüchen vorhanden sein, 
an denen die Ätherwellen refiektiert werden (Picton und Linder)*). 
Dieser Diskontinuität verdanken viele der kolloidalen Lösungen, resp. 
der feinsten Suspensionen auch ihre intensive Färbung, die Goldlösungen 
ihre rote, blaue oder violette Farbe, die Platin- und Iridiumlösungen 
ihre braune, die Silberlösungen ihre rotbraune bis olivgrüne Farbe, die 
allerdings teilweise bedingt ist durch das spezielle Absorptionsvermögen 
der Metalle und ihren speziellen Brechungsexponenten, teilweise aber 
auch unabhängig von der chemischen Natur bloss von der Grössenord- 
nung der TiBilchen bestimmt ist, die, wenn sie kleiner sind als die Licht- 



*) Picton u. Linder, Solution and PseudoSolution. Journ. of the Ghem. Soc. 
61, 14B (1892). 
«) 1. c. 
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■wellen, das kurzwellige blaue und violette Lieht besser reflektieren, f 
das langwellige rote'). Daher nach Clausius die blaue Farbe 
Himmelslichts, das sieh durch seine teilweise Polaiisation als reflektiertei 
Licht dokumentiert, und daher die Farbe reinen "Wassers (Tyndall). 

Das Tyndall-Pbänomen zeigen nun weitaus die meisten koUoidaleiÖ 
Lösungen, z. B. auch die von löslicher Stärke, von Sauerstoff- undj 
Kohlenoxydhämogiobin, d. h. also auch von Verbindungen, die ; 
lieh leicht krystallisieren. Saure kolloidale Kieselsäurelösung erscheial 
hingegen auch gegenüber der scharfen optischen Probe als homogei 
ebenso wie alkalische Kongo rotlösung, so dass thatsächlich alle : 
liehen Übergänge zwischen wirkhchen Lösungen und unzweifelhai 
Suspensionen existieren. 

Grobe Partikel lassen sich natürlich durch jedes Filter von 
suspendierenden Flüssigkeit trennen. Für die feinen Körnchen der 
Kolloide giebt es da aber wieder die mannigfachsten Abstufungen. 
(Picton und Linder} Hämoglobin i. B. wird durch porösen Thon zu- 
rückgehalten, kolloidale Kieselsäure geht hindurch, und im elektrischej^J 
iJehtbogen von der Katliode aus fein zeretaubtes kolloidales Platin läe 
sich durch fernes Fiitrierpapier filtrieren (Bredig). Alle drei Lösung« 
zeigen das Tyndall-Phänomen. 

Eine Eigenschaft gelöster Stoffe ist es, zu diffundieren; osmotisch^ 
Druckdifferenzen gleichen sich nach van't Hoff ebenso aus wie Druct-i 
differenzen in Gasen. Seit Graham wird jedoch die Unfähigkeit 
Kolloide, zu diffundieren, dem Diffusionsvermögen der Krystalloide g' 
übergestellt. Aber eigentlich weiss man schon lange, dass viele Kolloide, 
selbst Eiweiss diffundieren, wenn auch ausserordentlich langsam, und 
diese Langsamkeit ist begreiflich, weil ja der osmotische Druck selbst 
konzentrierter Eiweisslösungen, die immerhin bei der Grösse des Mole- 
kulargewichts nur einen kleinen Bruchteil von einem Mol im Liter enthalten, 
nur gering ist. Also ein prinzipieller Unterschied zwischen den „beiden 
"Welten der Materie" existiert auch in diesem Punkte nicht, und am 
klarsten geht das wiederum aus dem Verhalten der verschiedeneu von 
Picton und Linder hergestellten Arsensulfidlösungen') hervor. Erstens 
giebt es Lösungen, in denen die ^SjSg- Teilehen imter dem Mikroskop 
sichtbar sind, zweitens Lösimgen, bei denen das nicht mehr möglich 
ist, die aber noch keine Diffusion erkennen lassen, drittens Lösungen 
mit diffusiblem, aber nicht filtrierbarem As^S^ und viertens endlich 



') Siebe Stöckel u. Vanino, ZeiCschr. f. physik. Chemie 8 
») Joum. ot the Chem. Soc. 67, 63 (189ä]. 
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■Lügen mit diffusiblem und auch fUtrierbarem Sulfid, deren Inhomo- 
tät sich bloss noch im Tyndall-Phänomen äussert. Also alle Ab- 
Btcfimgen in der Grossen Ordnung der Teilchen sind hier hei einem und 
demselben Stoff darstellbar. 

Schliesslich besitzen die kolloidalen Lösungen noch eine Eigen- 

Iihaft, die eigentlicli als tj'piscber Snspensionscharakter gilt, sie zeigen 
ie Erscheinung der Eataphorese, wie sie von Quincke, Wiede- 
lann und Heimholte beschrieben und definiert ist. Wenn eine Glaa- 
^illare mit Wasser gefüllt wird und in das Wasser Elektroden einge- 
ncht werden, so bewegt sich das Wasser zur negativen Kathode, weil 
ch an der Berührungsfiäche zwischen Wasser und Glas eine „elektrische 
Doppel Schicht" nach Helmholtz ausbildet, so dass das Wasser sich 
positiv gegen das Glas ladet. Suspendiert man umgekehrt feinstes Glas- 
pulver in Wasser, so laden sich alle die Teilchen negativ und bewegen 
sich in einem Potentialgefälle zur Anode hin. Der Sinn der Ladung 
ist verschieden je nach Art der suspendierten Teilchen und des Lö- 
simgsmittels. Schwefel oder Graphit bewegen sich z. B. in Wasser zur 
Anode, in Terpentinöl zur Kathode^- Eine deutliche kataphorische Be- 
wegung kommt nur so lange zustande, als das Lösungsmittel sich einiger- 
massen wie ein Dielektiikum verhält Sobald im Wasser etwa ein 
Elektrolyt gelöst wird, dann findet der Elektrizitätstransport von einer 
( zur anderen nur noch durch die viel leichter bewegliciien 
(Ben statt, als die suspendierten Partikel es sind. Waff nun das Zu- 
indekommen der elektrischen Potentialdifferenz zwischen Lösungs- 
1 und Suspension anlangt, so ist diese teilweise wohl auf lonen- 
bUdung von den suspendierten Teilchen oder vom Lösungsmittel aus 
zurückzuführen, z. B. die negative Ladung des „Dielektrikums" Glas in 
Wasser auf Abdissociieren von Jfa+, die negative Ladung von Schwefel 
auf Bildung von Spuren Schwefelsäure (Emich), deren H+ sich löst; 
teilweise auf die Differenz der Dielektrizitätskonstanten von Lösungs- 
mittel und Suspension |Coehn*), Knoblauch^}]. 

Picton und Linder haben nun zuerst darauf aufmerksam ge- 
macht, dass aucli in kolloidalen Lösungen Eataphorese vorkommt. Diese 
Lösungen sind sehr schlechte Leiter, also Ionen sind in ihnen kaum 
enthalten; dennoch findet in ihnen eine Ai't Elektrizitätsleitung statt. 
Kur ist es keine Elektrolyse, da das Transportmittel scheinbar unverändert an 
einer Elektrode zur Abscheidung oder wenigstens zur Ansammlung kommt. 

') Siehe darüber Coehn, Wied. Ann, 67, 217 (1898)! 

') 1. c 

') Zeitaclir. f. pliysik. Chemie 39, 225 (1901). 
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Die Wamiemngsrichtung der Elektrizitätsleiter ist manchmal eigentümlicli, j 
fast paradox. Während Metalle eigentlich typische Kationenbildner sind, so 
bewegen sich doch kolloidales Gold, Platin, Silber und andere zur Anode. , 
Sonst steht aber die Richtung derKonvexion in sehr aaffaUiger Beziehung 
zum chemischen Charakter des Kolloids, da Stoffe, die sich durch ihre 
Konstitution oder dnrch ihr Verhalten in nicht kolloidalem Zustand als 
Säuren dokumentieren, im allgemeinen zur Anode, Stoffe mit Laugen- 
charakter zur Kathode wandern. Es scheint also, als ob die KoUoid- 
partiJtel sich wie ausserordentlich hochmolekulare sehr schwach i 
cüerende Verbindungen verhalten, die entweder enorm komplexe Kationen 
oder Anionen bilden. Zur Kathode wandern so und verhalten sich 
doimach wie Laugen mit grossen Kationen kolloidales Eisenoxyd und ' 
Silberoxyd, die basischen Farbstoffe Methylviolett, Magdalarot, Hof- 
mimns Violett, umgekehrt wandern unter anderen Schellack, Äs^t 
Tannin, die Sulfosäure Anilinblau und ihr wohl hydrolytisch gespaltenes 1 
Salz zur Anode. Ob die kathodische "Wandeningsrichtung von Häi 
globin, die anodiache von Stärke und Karamel (Coohn)') auch auf ihr 
chemisches Verhalten zurückzuführen ist, mag dahingestellt bleiben. 
Die Kataphorese zur Anode bei den Bredigscheu durch Zerstäubung 
der Kathode hergestellten Metallfiüssigkeiten ist wohl eben auf die Her- 
kunft von der negativen Kathode zurückzuführen. 

Nach all dem hat man also die Kolloide in ihren Lösungen als 
mehr oder minder feine Suspensionen aufzufassen, deren Eigenschaften 
nicht prinzipiell von denen gelöster Moleküle differieren. Meisten» 
scheinen sie elektrische Ladungen zu tragen, und zum Teil dai'auf ' 
mag auch die relative Stabilität der Lösungen zurückzuführen sein, da i 
die gleichartig geladenen Partikel einander abstossen, also sich auszu<' 
breiten streben (Bredig). 

üdessen nur innerhalb bestimmter Temperaturgebiete und Konzen- 
trationsgrenzen sind die kolloidalen Lösungen existenzfähig. Ausserhalb 
derselben erleiden die Lösungen eine eigentümliche Umwandlung, die 
als Koagnlation, als Gerinnung, als Gelatinieren oder als Ei-starrung be- 
zeichnet wird, Oder nach Grahams Nomenklatur: das „Sol" ver- 
wandelt sich in ein „Gel", bei Wasser als Lösungsmittel das „Hydro- 
sol" in das „Hydrogel". 

Die Gele sind oft als chemische Verbindungen zwischwi Kolloid 
und Lösungsmittel aufgefasst worden, wie denn überhaupt das Aus- 
fallen der Kolloide unter irgendwelchen Bedingungen häufig aus der 



) Zeitschr. f. Eleklrocliemie 4, 261 (. 
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Bildung eines unlöslichen Körpers erklärt wurde untl noch ^Märt wird. 
Ich werde später darauf zurückkommen. Bei dem Gelatinieren aus 
wässeriger Lösung dachte man im speziellen an die Entstehung eines 
Hydrats. Aber die Erscheinungen beim Entwässern der Hydrogele, wie 
sie vor allem von van Bemmelen studiert worden sind^), sprechen 
durchaus gegen die Hydrattheorie. 

Kupfersulfat krystallisiert gewöhnlich mit fünf Molekülen Krystaü- 
wasser. Es befindet sich bei 50® mit darüber stehendem Wasserdampf 
im Gleichgewicht, wenn dessen Tension etwa 47 mm beträgt. Wenn 
man dies Hydrat im Exsikkator entwässert, so bleibt vom Verhältnis 
CuSO^:5HiO über CuSO^:4^7 H^Omid beliebig kleinere Verhältniszahlen 
Wasser bis zum Verhältnis 
CuSO^iSH^O die Dampften- 
sion konstant 47 mm; dann 
erfolgt plötzlich ein Sprung 
abwärts auf ca. 30 mm, und 
nun bleibt die Tension wie- 
derum konstant, um sich beim 
Verhältnis CuSO^ : IH^O noch- 
mals plötzlich auf 44 mm zu 
senken. DasVerhalten während 
der Entwässerung illustriert 
nach van't Hoff») Kg. 15. 
Das Hydrat mit dem grösseren 
Wassergehalt bestimmt also 
die Dampfspannung, und so 
lange von ihm noch etwas vorhanden ist, bleibt die Spannung konstant 

Ganz anders, wenn man Hydrogele entwässert; da sinkt die Ten- 
sion ganz allmählich und kontinuierlich ab, Sprünge kommen im allge- 
meinen nicht vor. Um Hydrate kann es sich also wegen des Fehlens 
stöchiometrischer Verhältnisse bei den Gelen nicht handeln. 

Vielmehr sind die Gele heterogene Systeme, die aus zwei 
Phasen von verschiedener Zusammensetzung und Konsistenz 
bestehen, Systeme, die ganz analog denen sind, die von zwei Flüssig- 
keiten mit begrenzter Löslichkeit gebildet werdöti. 

Z. B. löst sich Ithyläther bei 25« bis zu 9 Volumina in 100 Vo- 
lumina Wasser imd Wasser bis zu 2»8 Volumina in 100 Volumina 



♦/♦WlWl. 



J?eÖ 



\ 



6aq8aq 



laq 
Fig. 15. 



(M.SO4, 



«) Zeitschr. f. anorg. Chemie 13 (1897), 14 (1898) u. 20, 185 (1899). 
«) Vorles, über theoret. u. physik. Chemie Heft l, 55 (1896). 
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Äther. Geht man von 100 Teilen Wasser ans und ersetzt davon e 
cessire durch Äther, so erhält man zunächst homogene Lösungen mitl 
steigendem Äthergehalt. Sobald dieser ca. 9''/o eiTeieht '. 
hei weiterem Ersatz von Wasser diu-ch Äther eine zweite Phase, die | 
grösstenteils aus Äther besteht, der aber bis zn ca. 2-8''/p mit ' 
gesättigt ist. Diese Ätherphase von konstanter Zusammensetzung 1 
vergrössert sich mehr und mehr auf Kosten der Wasserpha-se, je mehr j 
Äther an Stelle von Wasser in den 100 Vohunenteilen tritt. Und das J 
geht fort, bis schliesslich bei der Zusammensetzung des 
ca. 97-2 Teilen Äther mid ca. 2-8 Teilen Wasser die i 
ganz verschwindet, und wieder nur noch eine einzige Phase, nun eine j 
homogene Lösung von Wasser in Äther existiert, aas der das Wasser bis zum 1 
Restieren von absolutem Äther heraus- 
genommen werden isann. 

Der ganze Vorgang lässt sich 1 
nach van't Hoff) graphisch dar- j 
stellen. In Fig. 16 sind auf der Ab- j 
scisse die sicli zu 100 > 
Volumina von Wasser und Äther ab- | 
getragen, auf der Ordinate die Zu- 
sammensetzung der Phasen. Die Ge- 
rade AB repräsentiert die Zusammen- J 
Setzung der homogenen wässerigen J 
Lösung von Äther bei steigendem 
^8- Iß- Äthergehalt, die Gerade C, i>, die Zu- 

sammensetzung der ätherischen Lösung von Wasser bei fallendem 
Wassergehalt, die Geraden BC und B^C^ die konstante Zusammen- 
setzung der beiden Phasen im heterogenen System, die Abschnitte 
der Senkrechten in dem Quadrat .BCC,Bj, die durch Durchsehneidung 
mit BC entstehen, geben das Verhältnis der bei den verschiedenen 
Mischungsrelationen vorhandenen Phasenvolumina wieder. 

Ungefähr das nämliche Verhalten zeigt ein System aus Wasser und 
Agar. Wenigstens wenn man einmal 3-5 g Agar in 100 ccm Wasser 
löst und ein anderes Mal 1 g, so enthält bei 15", wo die Trennung in 
eine Agar- und in eine Wasserphase — auf die Art der Trennung 
komme ich später zu sprechen — schon ei-folgt ist, die wässerige Phase 
jedesmal 045''/n Agar (Hardy)*). Unterhalb O'iS"/,, kommt die Tren- 
nung in zwei Phasen natürlich nicht mehr zustande. 
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Noch in einer anderen Hinsicht erinnert das Verhalten der Gele 
an das von Flüssigkeitspaaren mit begrenzter gegenseitiger Löslichkeit. 
Die Zusammensetzung der Phasen in einem solchen System variiert mit 
der Temperatur. Der gewöhnliche Fall ist der, dass, wenn man ein 
zweiphasiges Flüssigkeitsgebilde erwärmt, die Zusammensetzung der 
Phasen immer ähnlicher wird, bis sie schliesslich beim „kritischen 
Lösungspunkt" (Ostwald) gleich werden und dann natürlich inein- 
ander aufgehen. Dies Verhalten veranschaulicht die Kurve der gegen- 
seitigen Löslichkeiten von Wasser und Anilin (Alexe jeff)^) in Fig. 17. 
Bei anderenFlüssigkeitspaaren 
nimmt die Kurve den umge- 
kehrten Verlauf; die Ent- 
mischung wird gerade durch 
Temperatursteigerung begün- 
stigt, und Temperatursenkung 
führt zum kritischen Lösungs- 
punkt Das gilt für Flüssig- 
keiten mit positiver Lösungs- 
wärme, wie z.B. Dimethylamin 
und Wasser, deren Verhalten 
nach van' t Hoff die Kurve 
der Fig. 18 illustriert. Diesen 
Körperpaaren analog sind wohl 
Mischungen von Gelatine oder 
Agar und Wasser und Eiweiss 
und Wasser, in denen die 
Heterogenität einerseits durch Abkühlen, andererseits durch Erwärmen 
begünstigt wird. Wenigstens für das System Agar — Wasser weiss man 
obendrein noch, dass die Phasenzusammensetzung bei Temperaturer- 
höhung immer mehr der Identität sich nähert (Hardy). 

Gehen wir nun dazu über, den Modus, nachdem sich unter be- 
stimmten Konzentrations- und Temperaturbedingungen die Phasen aus 




Fig. 17. 



'ioo%Amm 




o%ÄmtrL 



Flg. 18. 



pbysik. Chemie 33, 326 (1900) kommt Hardy jedoch zu dem entgegengesetzten 
Resultat, dass der Agargehalt der flüssigen Phase doch mit dem Agargehalt der Aus- 
gangslösung variiert. Das ist aber nach seinen Auseinandersetzungen nur ein 
scheinbarer Widerspruch mit dem Verhalten sonstiger zweiphasischer Gebilde ana- 
loger Form, dadurch bedingt ^ dass wässerige und Agarphase unter verschiedenen 
Oberflächendrucken stehen, weil, wie wir noch sehen werden, die beiden Phasen mit 
stark gekrümmten Oberflächen aneinander grenzen. 

*) Nach van't Hof fsVorles. über theoretu.physik. Chemie. Heft 1, 40 (1898). 
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einer kolloidalen Lösung bilden, des Näheren zu untersuchen. Ea ist i 
das ein Vorgang, der für die Kolloide überaus charakteristisch ist und I 
das Verhaltea der Gele in vieler Hinsicht begreiflich macht 

Zunächst könnte man bei der Betrachtimg einer Gallerte ja über- j 
haupt daran zweifeln, dass man es mit einem heterogenen, aus mehreren I 
Phasen zusammengesetzten System zu thun hat; denn ohne genauere I 
Untersuchung erscheint ein Hydrogel meistens strukturlos. Aber, wie 1 
namentlich Bütschli gezeigt hat, lässt sich mit Hilfe des Mikroskops 1 
an sehr vielen Gallerten ein netz- oder wabenförmiges Gewebe oder, I 
Gerüst nachweisen, in dessen Maschen oder Hohlräumen sich Flüssig- 1 
keit befindet. Wenn diese Struktur manchmal nicht zu sehen ist, so j 
liegt es häufig nur daran, dass die Breehungsindizes von Gerüstsub- | 
stanz und eingeschlossener Flüssigkeit gleich sind, imd man braucht | 
dami nur das gerade verwendete Lösungsmittel, etwa Wasser, dutch [ 
eines mit anderem Brechungsexponenten, zu ersetzen, also etwa ein 1 
Hydrogel in öin Älkoholgel oder Xylolgel zu verwandeln, um das Ge- i 
rüst zu sehen zu bekommen. 

Das Gerüst besteht nun stets aus dem Kolloid, in dem ■ 
mittel gelöst ist, die eingelagerte Flüssigkeit, die zweite Phase, aus dem 1 
Lösungsmittel, in dem das Kolloid gelöst ist 

Wenn man das Entstehen der Struktur etwa in einer sich abkühlen- 
den dünnen Kolloidlösung unter dem Mikroskop beobachtet, so sieht 
man'), wie zuerst Tröpfchen entstehen, die bei weiterem Temperaturfall 
allmählich starr werden und gleichzeitig, wenn sie einander berühren, 
zusammenkleben und auf die Art die Netze bilden. Das erste Stadium 
der Entmischung ist demnach ganz analog dem bei beUebigen Hüssig- 
keitspaaren mit begrenzter LösUchkeit Während bei diesen jedoch die 
Scheidung der Phasen nach der Tröpfchenbildung so vollständig verläuft, 
daes sie sich schliesslich in einer minimalen Oberfläche, in einer Ebene, 
gegenseitig berühren, bleibt die gemeinsame Oberfläche der Phasen io 
Gtelen aus Gründen, die sich noch nicht vollständig übersehen lassen, 
ausserordentlich gi-oss. Die Oberflächenentwickelung, die aus dem Gela- 
tinieren einer bestimmten kolloidalen Lösung resultiert, ist aber durchaus 
nichts konstantes, die Abkühlungsgeschwindigkeit ist ein wesentlicher 
Faktor für die Ausbildung einer grösseren oder kleineren Trennungs- 
fläche, wie man direkt unter dem Mikroskop sehen kann (Hardy), und 
nach dem Eintritt der Erstarrung ist auch ein endgültiges Gleichgewicht 
noch nicht erreicht, sondern noch woehen- und monatelang finden 



■) Hnrdy, Joum. of pbjfiioiogy. 24, 158 (1899). 
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indemngwi statt. Das macht unter anderem Änderimgen in der Dampf- 
jnaiiung des Lösungsmittels über Gelen begreiflich, denn die Dampt- 
jiung tiber Ftässigkeiten, die in kapillaren Räumen eingesohlosaen 
lod, an deren Wandungen die Flüssigkeit adhariert, ist ja verschieden 
I nach der Engigkeit der Kapillaren. Eigentlich sollte ja allerdings 
j Dampfspannung der Bestandteile von zwei flüssigen Phasen, die mit 
blander im Oleiehgewiclit stehen, konstant sein, sogar dann, wenn man 
i Gesamtmenge der Bestandteile variiert; denn wir sahen Ja (S. 154), 
verschiedenen Mengenverhältnissen doch die Zusanimenseteimg 
dieselbe bleibt, so dass also auch die Dampftension ihrer 
ästandteile keine Änderung erfahren dürfte. Deshalb ist auch die kon- 
touierliche Tensionsabnahme beim Entwässern von Hydrogelen, die früher 
, 153) besprochen wurde, zunächst etwas Auffälliges, das erst dann 
retändlich wird, wenn man bedenkt, dass beim Entwässern die flüssige 
1 Verhältnis zui' Kolloidphase sich fortwährend verkleinert, und 
i Oberflächenspannungen sich in dem Sinne ändern, dass eine Dampf- 
druck abnähme erfolgen mnss. 

Die geschilderte Netzbildung ist nicht die einzige Art der Phasen- 
bildung; sie ist gebunden an ganz bestimmte Konzentrationen von Kol- 
loid. Gebt man etwa von sehr verdünnten Lösungen von Gelatine in 
iwnzenti'ierten Sublimatiösungen aus'), so kann es bei der Ausscheidung 
ron Gelatinetröpfchen, die Wasser und HgCl^ gelöst enthalten,- bleiben: 
B Tröpfchen brauchen nicht zu Netzen zii konfluieren; diese entstehen 
i grösseren, aber mittleren Konzentrationen. Jenseits dieser, von 
wa 5 — 7 "/, Gelatine an, tiitt dann eine ganz neue Struktur auf; in 
röpfchenform erscheint jetzt zuerst nicht die Gelatinephase, sondern 
ffie wässerige Phase, die Gelatine und HgCl^ gelöst enthält, und beim 
Abkühlen erstarren nicht die Tröpfchen, sondern die übrige Masse um 
diese herum. An die Stelle der Netzstruktur tritt also die Waben- 
struktur. Und offenbar sind die beiden Strukturen nur der Ausdruck 
des Mengenverhältnisses der beiden Phasen; beim Überwiegen der 
wässerigen Phase entstehen offene Netze, beim Übei-wiegen der Gela- 
tinephase Waben. Ein Ausdruck des Mengenverhältnisses ist es auch, 
wenn aus einer Lösung mit 10 "/,, Gelatine Wabenräume mit 1 n Durch- 
messer, aus einer 50 "/„igen Lösung solche von 2-5 /* Durchmesser her- 
vorgehen. 

Natüriich sind diese Erscheinungen für den Biologen von grosser 
Denn die Frage nach der Protoplasmastrulctnr gehört ja 

') Hardy, Journ, of phj'siology 2*, 158 (1899), 
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seit langer Zeit zu den diskutiertesten bei den Mikroskopikem. Es ist! 
fraglich, ob nach den geschilderten Befunden die Streitfrage „fädige | 
oder wabige Gerüstsubstanz" überhaupt einheitlich zu entscheiden s 
wird, ob nicht je nach dem Kolloidgehalt verschiedener Gewebe und je 
nach der Anwesenheit von Substanzen, die die Löslichkeit der Kolloide | 
beeinflussen — ich werde von diesen später eingehend zu sprechen 1 
haben — das Gerüst der Zellsubstanz zeitlich und örüich verschieden | 
formiert sein kann. 

Wenn man dem beschriebenen System: Waaaer — Gelatine— ifpCV, 
analoge herstellt, so gelangt man zu mannigfachen Resultaten. Das | 
System: "Wasser— Gelatine — Alkohol verhält sich ganz, wie das besprochene. 
Setzt man aber an Stelle des Alkohols Formalin, so tritt nur die Xetz- 
struktiu' auf, und das einmal entstandene Gel kann durch Erwärmen | 
nicht mehr in das Sol übergeführt werden; das System ist irreveisibd 
geworden. Ebenso entstehen irreversible Gele mit Netzstruktur aus Ei- i 
Weisslösungen mit Zusatz von KCNS, K^Cr^O^, HgCl^, auch ohne Zu- 
satz durch Erhitzen; nur bei Anwesenheit von Osmiumsäure scheinen 1 
Wabenräume von nur 0-5— 0-7 /i Durchmesser aufzutreten. Hardy, der ' 
all diese Vorgänge untersucht hat, hat den Eindruck, als ob überhaupt 1 
alle irreversiblen Gele ein netzförmiges Gefüge enthalten. 

Wovon übrigens Reversibilität und Irreversibilität bestimmt I 
werden, warum die einmal gebildeten Hydrogele von Eüweiss oder Kiesel- 
säure nicht wieder, wie die von Gelatine oder Agar, in die Sole über- 
geführt werden können, ist noch ganz unaufgeklärt. Möghch erscheint ' 
es, dass die Geschwindigkeit, mit der die Überfülirung vom Sol ins Gel 
bewirkt wird, eine Rolle spielt. Wenigstens sollen nach Corin, B6- 
rard und Ansiaux') die bei langsamem Erwärmen in Blutserum oder 
Hühnerei Weisslösungen entstehenden Koagnla beim Abkühlen sich wieder 



Es wurde bereits erwähnt, dass die Phasenbildung nicht bloss von 
Konzentration an Kolloid und Temperatur der Lösung abhängen, sondern 
dass auch bestimmte Fällangsmittel die Sole in die Gele überzufülirea 
vermögen. Und zwar genügen häufig schon ausserordentlich geringe 
Mengen gewisser Stoffe, um aus stark verdünnten kolloidalen Lösungen 
das Kolloid abzuscheiden. Dann bildet sich natürlich nicht ein zu- 
sammenhängendes Gel, sondern das Kolloid flockt aus wie viele unlös- 
liche Niederschläge, die bei einer Reaktion entstehen. Beobachtet man 
aber dieses Ausflocken unter dem Mikroskop, so sieht man, dass die Koagu- 



')NachPoat 



: , AnnaleB de rinsütutPiiBleur 15, 85 ff. (1901) (Separatum 124). 
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lation ebenso verläuft, wie die Gelbildung beim Abkühlen konzentrierter 
Lösungen; aus Eiweisslösungen scheiden sich z. B. unter der Wirkung 
von Calciumchlorid Partikel ab, die mehr und mehr anwachsen und 
sich zu offenen Netzen zusammenordnen (Hardy). 

Gute Fällungsmittel sind nun fast ausnahmslos Elektrolyte; es ist 
also von vornherein so gut wie sicher, dass die elektrischen Ladungen 
irgendwie für die Ausflockung in Betracht kommen. In grösseren Kon- 
zentrationen wirken natürlich auch die Nonelektrolyte, oder wenigstens 
manche Nonelektrolyte, aber dann offenbar als neues schlechteres Lö- 
sungsmittel für das Kolloid. Und manche Stoffe, die bei gewöhnlicher 
Temperatur Halbelektrolyte, fast Nichtleiter, und darum gänzlich einfluss- 
los, z.B. auf -^.SjSj, sind, wie Borsäure, Weinsäure, Eisessig, wirken, so- 
bald man sie durch Erwärmen zu Elektrolyten macht (Schulze)*). 

Diese Eeaktion auf Elektrolyte ist nun wieder den Kolloiden ge- 
meinsam mit den wirklichen Suspensionen. Aufschlämmungen von Ka- 
olin u. a. werden, wie Bodländer*) nachgewiesen hat, durch Elektro- 
lyte sedimentiert, durch Nonelektrolyte nicht; möglich, dass auch die 
Deltabildung bei Flüssen zum Teil auf die Vermischung des schlammigen 
Süsswassers an einer Strommündung mit den Elektrolyten des Meer- 
wassers zurückzuführen ist (Spring)'). Die Sedimentierung geschieht 
umso eher, je mehr Ionen vorhanden sind, also einmal, je grösser die 
Elektrolytkonzentration, und zweitens je grösser der Dissociationsgrad 
ist (Bodländer). 

Ganz dasselbe gilt, wie mir scheint, für die Ausflockung von Kol- 
loiden. Aus den Tabellen von Picton und Linder*) entnehme ich, 
dass, wenn eine bestimmte Lösung von As^S^ durch ein Mol AlCl^ aus- 
geflockt wird, dann die entsprechenden Molenmengen für Säuren die 
folgenden sind: 



») Journ. f. prakt. Chemie 27, 320 (1883). 

*) Göttinger Nachrichten 1893, 267. 

*) Naturwissenschaft!. Rundschau 1887 u. 1896. 

Für den Prozess des Sedimentierens durch die Elektrolyte macht Bredig 
(Zeitschr. f. angewandte Chemie 1898, 951) die Entstehung eines elektrostatischen 
Feldes durch die Ionen verantwortlich, in dem sich dann Lösungsmitte] und Sus- 
pension befinden. „In einem solchen Felde werden stets solche möglichen Ver- 
schiebungen des die geladenen Ionen umgebenden Mediums eintreten, welche dessen 
Dielektrizitätskonstante vergrössern, d. h. im Fall die Kömchen der Suspension 
eine kleinere Dielektrizitätskonstante besitzen als das Wasser, so wird sich das 
Wasser mit dem gelösten Elektrolyten von der Suspension trennen.** 

*) Journ. of the ehem. soc. 67, 63 (1895). . 
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HCl 954 Mol 


V.B,SO. 


1600 Mol 




EBr 909 ,. 


'/^{000B\ 


3960 „ 




HJ 933 „ 


■/.flsPO. 


1329Ü ,; 




BNO^ 933 „ 







Je schwächer also die Dissociation [HfSO^,{CO0Nii, H^PO^], urnsol 
grösser die notwendige Zalil von Molen, um Fällung zu bewirken. 

Noch überzeugender wirken ZaIJen von Hardy, weil ihnen diel 
"Werte für die spezifische Leitfähigkeit der ausfällenden Lösungen bei-! 
gefügt sind. Diese Werte sind untereinander fast identisch, so dass ] 
man trotz der Verschiedenheit der Änionen wegen der vorwiegende! 
Grösse der Wanderungsgeschwindigkeit der i/-Ionen, die darum im | 
wesentlichen für die Werte bestimmend sind, annehmen kiinn, das 
gleichviel Ionen in den koagulierenden Lösungen enthalten sind, bei \ 
grösster Verschiedenheit der molekularen Konzentrationen. 

Eine Mastixlösung wu'd nach Hardy') ausgeflockt durch: 

0.73530 Mol GE,.COOH Spez. Leitf. bei 18": 12.6.10-ia 
0-00909 „ 'U[COOH]^ 14.4 

000435 „ '/,H,SO^ ■ 13.2 

0-00385 „ Ha Üb 

0-00385 „ HNO, 14-3 

Zu diesen zwei Tabellen ist nun noch eine sehr wichtige Anmerkung | 
notwendig. Sowohl Arsensultid als auch Mastix wandern zur Anode, 
sind also negativ geladen. Das Verhalten positiv geladener Kolloide 
gegenüber Säuren ist ganz und gar anders. Der Grund dafür ist — 
um es gleich im voraus zu sagen — der, dass die gleichmässige Wir- 
kung der Säuren von gleicher Leitfähigkeit auf negative Kolloide durch 
die gleiche Menge der positiv geladenen fl"-Ionen bedingt wird, während 
ihre Wirkung auf positive Kolloide deshalb ganz anderer Art ist, weil 
sie diese durch ihre verschiedenen negativ geladenen Anionen be- 
einflussen. 

Eine Lösung von dem positiv geladenen kolloidalen Eisenoxyd wird 
nämlich nach Hardy ausgeflockt durch: 



0*555 g 


-Mol. 


. HCl 


Spez 


;. Leitf. 


bei 


18° 


: 1660.10-1!' 


0-6 


„ 


SNO, 










1569 


0*02 


„ 


V,fl.Sü. 










6-8 


0W2 


„ 


%{COOH)^ 










3-4 


0-00075 


" 


V» 0,B,0, 










[0-7] 



Also gerade diejenigen Lösungen, die die meisten i/-Ionen ent- 



■) Journal of physiology 24, 301 (1899). 
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halten, die für die Ausflockung der negativen Kolloide am wirksamsten 
gewesen waren, sind diesmal am unwirksamsten. Diesmal kommt es 
auf die negativen Anionen an und offenbar auf die Grösse ihrer Ladung, 
die dreifach geladenen Ziti*onensäureanionen fällen am stärksten, dem- 
nächst die zweiwertigen (COO)^ und SO^ und am wenigsten Cl ' 
und NOJ, 

Die hier angedeuteten Gesetzmässigkeiten gelten nun durchgehends. 
Negative Kolloide werden durch Kationen, positive durch An- 
ionen gefällt (Hardy)^), und zwar umso leichter, je grösser die 
Konzentration der fällenden Ionen, und je grösser die elek- 
trische Ladung (Schulze)*). 

Die Beziehungen zu Sinn und Grösse der Ladung erläutern aufs 
deutiichste die folgenden Angaben von Hardy: 

Kieselsäure (negativ;. Koagulierende Lösung: 0*00833 Mol. Temp. 16^ 
Es koagulieren sofort: nach 10 Minuten: nach 24 Stunden: 

CuCl^ [Oii++] Na^SO^ [Na+] 

Cd,NO^)^[Cd++] 

BaCk [Ba++]. 

Eisenoxyd (positiv). Koagulierende Lösung: 0-0 1 Mol. Temp. 16*. 
Es koagulieren sofort: . nicht: 

CuSO^lSOr] Cd{MO^UNO-] 

K^80^[S0r] BaC^GT] 

Na^SO^[SOr] NaGl[Clr]. 

Ohne weitere Details zu geben, sei die Wertigkeitsregel nur noch 
durch die Angabe sicherer hingestellt, dass das gleiche Koagulations- 
vermögen auf negative Kolloide wie -4i+++ auch 2^6+++ und (7r+++ 
besitzen, dass dem (7m++ an fällender Wirkung Fiß++, (7r++, (7a+"*", 
J?a++, Sr++, Zw++ und andere gleichkommen*). 

Der Unterschied zwischen der fällenden Wirkung der zwei- und 
dreiwertigen Ionen ist übrigens lange nicht so gross, wie der bei ein- 
und zweiwertigen, wie etwa ein Blick auf die Tabelle für die Fällung 
des Eisenoxyds lehrt Man kann im allgemeinen behaupten, — wo- 
für Belege hier nicht weitergegeben werden sollen — dass, wenn man die 
Koagulationsfähigkeit eines Ions ausdrückt durch dasjenige Yolumen der 
gerade koagulierenden Lösung, in dem 1 Grammion enthalten ist, und 



») Zeitschr. f. physik. Chemie 33, 385 (1900). 

«) Joum. f. prakt. Chemie 25, 431 (1882). 

■) Siehe van Bemmelen, Zeitschr. f. anorg. Chemie 23, 321 (1901). 

Uöber, Physik. Chemie d. Zelle. 11 
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wenn man die Eoagulationafähjgkeit der ein-, zwei- nml dreiwertigen! 
Ionen durch Ca, C, und Cg ausdrüekt, dass dann die Beziehung statt- f 
hat (Hardy und Whetham): 

C,:<\:C, = Cl-.ai-.Cl. 
Ausser Sinn und Grösse der lonenladung und Zahl der Ionen j 
(Elektrolytkonzentration, Dissociationsgrad) scheint übrigens auch die 
Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen eine Rolle zu spielen. Deren I 
Bedeutung erhellt aus Versuchen, in denen man als Fällnngsniittel Elek- 
trolyte auswäldt, bei denen Dissociationsgrad und Talen» der Ionen 1 
gleich sind. In der folgenden Tabelle (Picton und Linder) sind die j 
Molenzalilen verzeichnet, die auf Äs^S^ fällend wirken, wenn 1 Mol ( 
AlCI^ Ausflockung herbeiführt, und hinzugefügt sind die Wanderungs-, 
gesch windigkeiten der koagulierenden Kationen nach Nernst: 



951 Mol. 


EJ 333 Mol, 


fl;SO. 760 Mol. 


1590 „ 


KJ IBöO „ 


Ä^jSO, 1700 „ 


1680 „ 


NaJ 1930 „ 


Na^SO, 1800 „ 



Die Wirkung der Wanderungsgeschwindigkeit von Anionen, z. B. 
von {0H)~ ^ 159 und Cl~ ^ 62, äussert sich u. a. darin, dass kolloi- 
dales Eisenoxyd schon in Lösungen von 0-001 Mol KOH, aber erat 1 
durch 0-05 Mol NaCl ausgeflockt wird. In diesen Beispielen gut es ■ 
also, und so überhaupt allgemein, und ist auch aus den Differenzen der > 
Geschwindigkeiten verständlieh, da^ Säuren und Laugen in den be- | 
treffenden Fällen die besseren Ausflock\mgsmittel als die Salze sind. 

Wenn man diese Abhängigkeiten nun bedenkt, so liegt es zunächst \ 
einmal nahe, anzunehmen, dass die Fällung der Kolloide herrührt von 
der Neutraiisiening der Ladungen, die auf den Kolloidpartikeln sitzen 
(siehe S. 152), von der Aufhebung der Potentialdifferenz zwischen Kol- 
loid und Lösungsmittel. Hardy'), der diesen Schluss zog, fand denn 
auch, dass bei der Fällung ein Zustand der elektrischen Neu- 
tralität, der „Isoelektrizität", wie er es nannte, hergestellt wird. 
Neutralisiert man die Spuren Alkali in einer Eiweisslösung, in der das 
Eiweiss sich wie ein Änion verhält, so wird die Lösung instabil, flockt , 
aus, und die Flocken bleiben in einem Potentialgefälle in Ruhe. Ebenso 
verhält sich jedes Eiweissgerinnsel, das gut elektrolytfrei gewaschen ist, 
wie z, B. das aschefreie Eiweiss, und überhaupt jedes KoUoidkoagulum. 
Setzt man aber zu dem isoelektrischen Eiweiss eine Spur Säure, so be- 
wegt sich nun das Kolloid, das vorher mit dem negativen Strom 

■) Zeitöchr. f. piiyaik. Chemie 33, 38ö (1900j, 
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gewandert war, in der entgegengesetzten Richtung, zur Kathode. Ursprüng- 
lich ist also das negative Eiweiss durch die If-Ionen in isoelektrisches, 
dieses durch weiteren Zusatz von jff+ in positives umgewandelt worden 
und kann als solches wieder in Lösung gehen. — Ähnlich verhält sich 
positives koUoidales Eisenoxyd, das durch die dreiwertigen Zitronen- 
saoreanionen erst gefallt und isoelektrisch und dann als Gerinnsel durch 
ganz verdünntes Ammoniak negativ gemacht wird, oder Kieselsäure, die 
durch Salze gefällt und isoelektrisch, durch Alkali dann negativ ge- 
laden wird. 

Den Vorgang und Einfluss der Umladung auf den Charakter des 
Kolloids kann man sich durch nichts besser verdeutlichen, als wenn 
man das Verhalten eines und desselben Eiweisses gegenüber Fällungs- 
mitteln eininal bei negativer und ein zweites Mal bei positiver Ladung 
der KoUoidpartikel studiert (Hardy). Man findet dann: 

Eiweiss positiv. £& koagulieren: 

sofort: Äl^{80^\ nicht: CuCl^ 

CuSO^ Cd(NO^\ 

K^SO Ba(\ 

Na^SO^ Naa 

^^ *' einfach geladene Anionen 

mehrfach geladene Anionen 

Eiweiss negativ. Es koagulieren: 

sofort: Äl^{SO^)^ bei gelindem Erwärmen: MgSO^ nicht: Na^SO^ 

Cu80^ CaCl^ NaCl 

* . einfach gela- 

mehrfach geladene Kationen dene Kationen. 

Für das Eiweiss im speziellen könnte man sich den Vorgang der 
Ladung, Umladung und Entladung mit Bredig^) ja so vorstellen, dass 
das Eiweiss, das in vielen Beziehungen sowohl saure wie basische Eigen- 
schaften besitzt, sich ganz wie ein schwer löslicher amphoterer Elektrolyt 
verhält, also wie eine Verbindung H"^ . iJ+ . Ofl'-, die in Säure löslich 
wird und die Ionen lffl+ und OH- bildet, in Lauge ebenfalls sich besser 
löst und in lf+ und ROH- dissociiert (siehe S. 98). Aber diese Vor- 
stellung verhilft nur zu einer Erklärung der Verhältnisse bei amphoteren 
Körpern, und da auch nur, wenn als Fällungsmittel Säuren oder Laugen 
in Anwendung kommen. Ganz im allgemeinen können wir einstweilen 



*) Anorganische Fermente 1901, 16. 

11* 
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nur sagen, dass die Ionen nach Art und Mass ihrer Ladung, Zahl um 
Geschwindigkeit wirken. 

Die Hardysehen Versuche an Eiweiss zeigen deutlich den 
sammenhang zwischen Stahilität der Lösung und Ladung, wohJ aucl 
Grösse der Ladung, iasofem als ein j^soelektrisches" Gerinnsel bei Elefa 
frolytzuaatz erst sieht ladt und bei weiterem Zusatz, also bei Vermehruni 
der Ladung, auch wieder in Lösung übergeht Daher ist es nur 
greiflich und zu vermuten, dass die Ionen, die auf ein negatives Kolloiö 
fällend wiiten, nach Umladung auf das positive den entgegengesetzten 
lösenden oder einen die Fällung •verlangsamenden Einfluss ausüben. 
Negativer Mastix ist darum nach Hardy mit ÜHi . OH^ NaOH und, 
KOH gar nicht zu fällen, offenbar weil die "Wirkung von NH^, Na' 
und K+ neben der des geschwinden 0H~ gar nicht in Betracht kommt 
Sa(OJl)^ allerdings fällt in einer Terdünnung von 40-8 Litern; aber 
ist ja auch an Stelle der wenig wirksamen einwertigen Alkaliionen Ba' 
getreten. 

Am deutlichsten ist der nach beiden Richtimgen hin mögliche Ei 
fluss ein und derselben Ionen je nach Ladung des Kolloids in einif 
Versnchen, die einer Deutung vielleicht noch am schwersten zugänglic 
sind, die aber wegen einer ganzen Anzahl von physiologischen 
zessen, die zu ihnen Beziehungen haben, eine 
nötig machen. 

Nach Versnchen von Posternak'J werden verschiedene Eiweisf 
körper aus ihren ganz schwach sauren Lösungen durch NaCl in 
stimmter molekularer Konzentration, z. B. bei einer Konzentration von 
ü-325 Grammmolekfllen gefällt, leichter durch NaBr, noch leichter durch 
NaNOg imd am leichtesten durch NaJ. In schwach alkalischen 
Lösungen wirken die Salze gerade umgekehrt, NaJ am schwächsten, 
und dann in einer ßeihe mit steigender Fällungswirkung .?ra.?rOj, NaBr, 
NaCl. Die folgende Tabelle enthält die entsprechenden Daten für die 
Fällungskonzentrationen in Grammmolekülen. 
EiweisH von Picea excelea gefgüt: 

aus saurer LOsung (posidvl durch: aus alkalisclier LSsung i,negativ) durobi 

HaCl 0-B25 Mol. 0-U8 Mol. 

NaBr It.SÜU „ 0.2U6 „ 

NaNO, 0-11 G „ oc „ ») 

NaJ 0-Ü69 „ Oü „ 



e 

i 



'I Aimalea de l'iustitut Paateur 15 a901>. 

') Das Zeichen ex; bedeutet nur, dass unter den gewählten Versuchate dingungen, 
nSmlich bei einum maximalen Zusatz von 2ccm einer 10°/gigeii Salzldaung zu 
2 ccm Eiveisslösung noch keine AusflocIniDg erfolgte. 
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Ganz entsprechend existieren entgegengesetzte Reihen für die Ka- 
tionen. In sauren Lösungen wird die Ausflockung am meisten durch 
^a+ begünstigt, dann durch K"^ und imgefähr ebenso, nur etwas weniger, 
durch NH;^; in alkalischen Lösungen lautet die Reihe umgekehrt: NH^t 
ä:+ JVa+ 

Eine Erklärung für diese eigentümlichen Vorgänge fehlt Denn die 
bisher zur Förderung des Problems der Kolloidfällung herangezogenen 
Elektrolyteigenschaften wie Grösse der Ladung, Dissociationsgrad und 
Wanderungsgeschwindigkeit sind hier belanglos, da sie, wenigstens für 
alle genannten Anionen^), den gleichen Wert haben, ungefähr entspricht 
die Reihenfolge der Wirkungsintensität der Reihe der Atomgewichte. 

Aber wenigstens stehen die Vorgänge nicht vereinzelt da; sie 
scheinen typisch für die Kolloide zu sein, für Hydrosole wie für Hydro- 
gele, und sie haben ihre Analoga auch unter den Lösungen der Nicht- 
kolloide, der festen, der flüssigen und der gasförmigen Stoffe. Ich 
erinnere für diese an die vor kurzem (S. 145) erwähnten Neutralsalz- 
wirkungen, an die Einflüsse von Kationen und Anionen auf die Lös- 
lichkeit aller möglichen Stoffe; sie entsprechen vollkommen den Wir- 
kungen auf die alkalischen Eiweisslösungen. Für die ersteren, für die 
Hydrosole und Hydrogele, seien als Beispiele die zwei folgenden genannt: 

DemEiweiss in alkalischer Lösung entspricht Gelatine (Pascheies)*); 
denn ihr Erstarrungs-, resp. Schmelzpunkt wird durch Zusatz der Halo- 
genalkalien aufwärts gerückt, und zwar am stärksten durch KJ und 
NH^J^ am wenigsten durch NaCl. Die Reihen der Anionen und Ka- 
tionen, nach aufsteigendem Lösungsvermögen gebildet, sind, genau wie 
beim negativen Eiweiss, (7/~, NO^^ Br~^ J~ und ^a+, K^^NHf, Sulfat, 
Tartrat und Citrat setzt hingegen Erstarrungs- und Schmelzpunkt herab; 
ich erwähne dies, weil dafür das Analogen in der früher (S. 145) ge- 
nannten Verlangsamung der Zuckerinversion durch Sulfate existiert. 

Diesen Versuchen schliessen sich aufs engste die Experimente von 
Hofmeister*) an Gelatinescheiben an; er konstatierte, dass sie in AI- 
kaliclilorid von mittlerer Konzentration quellen, desgleichen, nur noch 
stärker, in Bromid und Nitrat, während Sulfat, Citrat und Tartrat ent- 
quellend wirken. 

Aber sogar die konträren Wirkungen der Neutralsalze je nach saurer 
oder alkalischer Reaktion des Mediums kehren ausserhalb des Gebietes 



*) Unter den Kationen unterscheidet sich Na durch seine Wanderungsge- 
schwindigkeit t* =* 41 von K und NH^j deren t*- Werte 60 und 59 sind. 
«) Pflügers Archiv 71, 333 (1898). Siehe auch 78, 315 (1899). 
«) Arch. f. experim. Pathol. 28, 210. 
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der Kolloide wieder; ich habe zwei Beispiele dafür finden können, 
erwähnte früher, dass die Rohrzuckerinversion mit Säure durch 'i 
der Neutraisalze beeinflusst, durch Chlorid und noch mehr durch Bro- 
mid und Nitrat beschleunigt, durch Sulfat verlangsamt wird. Ganz 
ebenso steht es nach Arrhenius') mit der Zersetzung von Essigester. 
Gerade umgekehrt gestaltet sich aber der Einfluss bei der Zersetzung 
in alkalischer Lösung, bei der Verseifung des Esters; denn diese wird 
durch die Halogenalkallen verlangsamt und durch Sulfate beschleunigt 
(Ärrheniua, Euler)*), und zwar am wenigsten verlangsamt durci^ 
Chlorid, mehr durch Bromid und Nitrat, am meisten durch Jodid. Um 
ebenso wird die Spaltung von Diacetonalkohol in Aceton in Gegenwai 
von Hydroiyhonen durch Natrinmehlorid und Natriuranitrat verlang 
samt, durch Natriuoisulfat beschleunigt (Koelichen)'). 

Das alles sind eigentümliche Erech einungen, die, wie ich sehet 
einmal sagte, sich vorläufig noch gegen die Zuiückführung auf die b&« 
kannten Lösungs- und Dissociationsgesetze sträuben; mit dem gegeusätz-'n 
liehen Verhalten in Säure und Alkali reiht sich nur ein neues Bätsei 
an die alten an. Ich sagte aber auch schon, dass es notwendig war, 
von diesen unklai-en Salzwirkungen in extenso zu sprechen, weil physio- 
ogische Vorgänge analoger Art existieren, imd weil die Verknüpfung- 
dieser mit jenen schon für die ersteren eine Art Erklärung bedeutet 

Kehren wir nach dieser Abschweifiuig zu der Frage der Kolloid- 
fällung und -lösung und ihrer Beziehung zu den Elektrolyteigenschaften 
zurück, so lassen die angeführten Versuche sich zwar in der Richtung 
deuten, dass Ionen mit einer Ladung, die der des Kolloids ent^ 
gesetzt ist, fällend, gleichsinnig geladene Ionen hingegen lösend wirken, J 
aber diese Ladungen können nicht das einzig Massgebende sein. DennJ 
sehliessKch bei grossen Konzentrationen wirken Elektrolyte, die anfangs 
lösten, doch fällend, und auf der anderen Seite flocken manchmal Elek- 
trolyte bei jeder Konzentration, schon bei ganz geringfügiger, das Kol- 
loid aus. Der letztere Eall liegt z. B. bei vielen Metallsoien vor*), den 
ersteren Fall illustriert die folgende Tabelle von Koagulationstemperaturen 
von Huhn erei weiss , aus der die Umkehr der lösenden "Wirkung von 
Neutralsalz in eine fällende oder Fäilung begünstigende mit steigender J 
Konzentration (in Grammmolekülen ausgedrückt) sehr deutlich zu er-i 
sehen ist (Pauli)^). 

■) Zeitschr. f, phyaik. ChemiB 4, 226 .1889), 38, 827 (1899). 

») Zeitflchr. f. phjaik. Chemie 1, 131 (1887) u. 32, 357 (1900), 

') Zeitschr. f. physik. Chemie 33, 129 (1900). 

*) Siehe darüber Bredig, Anorganisclie Fermente 1901. 

») Pflügers Archiv 78, 315 (1899). 
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Konzentr. 


0.25 


0.5 


1.0 


15 


2.0 


2.5 


30 


35 


NaCl 

NaBr 

NaJ 


644 
70.0 


618 
704 
73-8 


62-6 
726 

73-8 


634 
736 

70.8 


642 
74.2 

65-8 


64-5 
74-6 
570 


63-6 
72^ 
560 


62.4 

702 

Fällung 



Die schliessliche Fällung in grossen Konzentrationen kann teils von 
der Stärke des elektrischen Feldes im Sinne der Bredigschen Hypo- 
these (S. 159 Anmerkung) abhängen, teils lässt sie sich auf die An- 
wesenheit grösserer Mengen undissociierter Elektrolytmoleküle zurück- 
führen, die wie viele Nonelektrolyte die Löslichkeit herabsetzen, was 
besonders durch Paulis Beobachtung^) wahrscheinlich wird, dass Zu- 
satz eines Elektrolyten zu einer Olobulinsalzlösimg, in der das Salz 
gerade das Globulin noch nicht fallt, dann Ausflockung verursacht, 
wenn beide Elektrolyte ein Ion gemeinsam haben, so dass die Disso- 
ciation zurückgedrängt wird, während der Zusatz eines Elektrolyten, der 
zwei neue Ionen in die Lösung hineinbringt, keine Flockung verursacht 
oder sogar lösend wirkt. — Bei diesen zwei Arten der Fällung kommt 
es auf die Ladung der EoUoidpartikel nicht oder erst in zweiter Linie 
an; es sind dies Vorgänge, die der anfangs besprochenen allein von 
Eonzentration und Temperatur bestimmten Gelbildung an die Seite 
treten. Anders ist es mit der Ausflockung durch kleine Elektrolyt- 
mengen. 

Bei typischen Fällungsreaktionen, etwa irgend einer lonenreaktion 
der anorganischen Chemie, kommt die Fällung zustande, indem der ge- 
löste Stoff mit dem Fallungsmittel eine unlösliche Verbindung bildet; 
bei den lonenreaktionen im speziellen neutralisieren sich gleichzeitig 
entgegengesetzte Elektrizitäten. Der Modus der KolloidfäUnng durch 
Ionen, den man zunächst natürlich nach dem gleichen Schema zu er- 
klären geneigt ist, ist doch nicht so durchsichtig. Denn wenn es auch 
richtig ist, dass das Fällungsmittel in den Eolloidniedeischlag mit hin- 
eingeht, so spricht vor allem eines g^en chemische Biadungen, und 
das ist der Mangel stöchiometrischer Yerfaältnisse bei den beteiligten 
Stoffmengen. 0-1 Grammion Ag-^ entzieht einem Liter Normalsalzsäure 
genau so viel C3~ als zwei Litern; aber ein ausflockendes EoUoid reisst 
aus einem grösseren Lösungsquantom mehr Fallnngsmittel mit, als aus 
einem kleineren, aus eiuer konzentrierten Lösung mehr als aus eiuer 
verdünnten« und selbst bei scheinbarer Gleichheit der Bedingungen ein- 
mal mehr als ein anderes Mal Die Thatsache, dass oft Spuren von 

*y Pftögen ArdiiT IS, 315 (1899). 
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Elektrolyt oder wenigstens verhältnismässig geringe Mengen ausreiclieii, ] 
um grosse Mengen KoUoid auszufällen, mag nicht, wie man gewöhnlich J 
meint, gegen die Möglichkeit chemischer Bindungen sprechen, wt 
man bedenkt, dass die Kolloidteiielien im Vergleich zu gewöhnlichen 
Ionen enorm ^oss sind, und gleiche Elektrizitätsmengen vielleicht an , 
ausserordentlich verschiedeneu Massen haften. Aber auch mit dem 
Widerspruch zwischen der begründeten Tendenz, die Fällung durch 
kleine Elektrolytmengen ehemisch zu erklären, und dem offenbaren. 
Mangel an Anzeichen für stöcbiometrische "Umsetzungen wird man wtihi 
fertig, wenn man wieder die ganz eigentümlichen Oberflächenerschei- 
nungen bei den Kolloiden ins Auge fasst. Die überaus entwickelte 
Oberfläche begünstigt die Adsorption der gelösten Stoffe in hohem 
Masse, iind gerade die hervorgehobene Eigentümlichkeit, dass die Menge i 
des vom Kolloid mitgerissenen Fäüungsmittels variiert je nach Menge ^ 
und Konzentration der fallenden Lösung, steht mit den Beobachtunger 
von Adsorption durch behebige Stoffe mit grosser Oberfläche, etwa 
durch Tierkohle, gut im Einklang; denn stets kann man beobachten, 
dass das Verhältnis der adsorbierten zu der in Lösung bleibenden Menge ■ 
eines Stoffes in einem annähernd konstanten Verhältnis zu den Mengen 
von adsorbiei-endem Stoff und Lösungsmittel steht; es erinnert also \ 
das Verhalten durchaus an die Verteilung eines lösliehen K 
pers zwischen zwei Lösungsmitteln nach Massgabe eines be- 1 
stimmten Teilungskoeffizienten'). 

Der Mangel offenbarer stöchiometrischer Umsetzungen bei der Etil- , 
loidfällung ist also begreiflich ; aber stöchiometrische Umsetzimgen sind ' 
darum noch nicht ausgeschlossen. Es ist sehr wohl möglich, dass deren 
Existenz eben durch die Adsorptionen verschleiert wird, und dass in 
der That die fällenden Ionen auch an die KoUoidteiJchen nach dem ) 
Gesetz der konstanten Proportionen gebunden werden. 

Was nun die Adsorptionen anlangt, so zeigen sich da ein paar be- 
merkenswerte Eigentümlichkeiten. Ich will gleich das prägnanteste Bei- i 
spiel dafür vorwegnehmen: das rote Hydrogel von MnO, adsorbiert aus 
einer wässerigen Lösung von K^SOt, also einem exquisiten Neutralsalz, , 
K"^ und OII~, «nd es restiert eine saure Elüssigkeit {van Bern- 
melen}*). Wenn man verschiedene andere Verbindungen durchprobiert ' 
so findet man, dass KCl und KNO^ am schwächsten adsorbiert werden, 



'1 Siehe Ostwald, Grundriss d. allgem, C. 
Neues Jahrb. f. Mineral. 12, Beilage 52. van Bei 
aucbBstationen 8ä, üü (1)488). 

') Zeitaehr. f, anorg. Chemie 23, 321 (1900). 



! 1839, 338. Bodländer, 
lan, LandwirtBchaftL Ver- 
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demnächst H^SO^ und K^SO^^ am stärksten aber KOH^ das deshalb 
auch aus den -K^SO^ -Lösungen herausgerissen wird. ÄJinliche Fälle 
giebt es mehr. Yon besonderer physiologischer Bedeutung ist wohl 
der des von Liebermann^) aus Magenschleimhaut und Niere darge- 
stellten Lecithalbumins, das allen möglichen Salzlösungen vorzugs- 
weise Kationen mit Hydroxyl entreisst, so dass die Lösungen, die durch 
Lecithalbuminniederschläge filtriert sind, sauer reagieren. Die Umkeh- 
rung, die vorzugsweise Adsorption von Säure, kommt ebenfalls vor; 
kolloidales Äl^O^ und Fe^O^ z. B. entreissen einer Ammoniumsulfat- 
lösung Schwefelsäure. 

Wenn man diese Prozesse vom Standpunkt der Adsorptionsgesetze 
aus betrachtet, so sind die quantitativen Verhältnisse der Umsetzungen 
leicht zu verstehen. Wenn die Säuerung der JE, iSO^ -Lösung durch 
jJfnOj darauf beruht, dass das Kolloid ein spezifisches Adsorptionsver- 
mögen für K^ und OH" besitzt, dass der TeiluDgskoeffizient Kolloid: 
jHjO für K^ und 0H~ grösser als eins ist, so muss, wie van Bom- 
mel en es gefunden hat, die adsorbierte Menge von K^ und OEr pro- 
portional der ä,jS04 -Konzentration ^^^ umgekehrt proportional der 
fijiSO^ -Konzentration oder genauer dem if+- Gehalt sein. Und unter 
den gleichen Gesichtspunkten der Verteilung eines Stoffes zwischen zwei 
Lösungsmitteln ist es begreiflich, dass, wenn bei der AusfäUung von 
As^S^ durch Baryum- oder Calciumchlorid jBa++ oder Ca++ adsorbiert 
werden, diese beim Waschen mit Kaliumchlorid- oder Kobaltchlorid- 
lösungen durch K+ oder Co++ verdrängt werden können (Linder und 
Picton). 

Wenn ich nach all dem und trotz alledem^ die Ausflockung der 
KoDoide durch geringe Elektrolytmengen als eine chemische Reaktion 
auffasse und nun noch einmal auf die fällenden Eigenschaften der Ionen 
rekurriere, so lässt sich der Ablauf dieser Eeaktion molekularkinetisch 
ganz gut vorstellen. Entsprechend dem Guldberg-Waageschen Gesetz 
ist auch hier der Effekt abhängig von der Zahl der fällenden Ionen, 
abhängig ferner von der Geschwindigkeit der Ionen, was wenigstens 
eine Beschleunigung der Hei'stellimg der Isoelektrizität und Instabilität 
bedeutet, — und das ist nach dem, was wir früher (S. 158) von dem 
Einfluss der Zeit auf die Ausfällung gesehen haben, nicht gleichgültig 
— und endlich abhängig von der Zahl der Ladungseinheiten auf den 
Ionen, deren Wirksamkeit sich nach Whethami) folgendermassen be- 
rechnen lässt: 

>) Pflügers Archiv 50, 25 u. 55 (1891) u. 54, 573 (1893). 

«) Joum. of physiology 24, 301 (1899) u. Philos. Mag. 48, 474 (1899). 
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Sind c,, Cj und c, die Fällungskonzentrationen von ein-, zwei- odei 
dreifach geladenen fällenden Ionen, und sind drei Ladungen nötig, umJ 
ein Kolloidteilchen zu fällen, so ist die Wahracheinlichteit für die En1>«l 
ladung eines Teilchens durch ein dreiwertiges Ion gleich Ac^, wenn AM 
eine Konstante ist, für die Entladung durch die einwertigen Ionen, ronl 
denen immer drei zugleich auf treffen müssen, (.^c,)^, und für die Ent-T 
ladung durch zweiwertige, von denen zwei schon zuviel Ladung be- I 
sitzen, ungefähr {ACif'. Da alle drei Lösungen Dach Annahme gleich I 
gut koagulieren, so muss: 

{Äc^y = (Jcj)"« = {AcsY = s 
sein, wo B ein echter Bruch ist, oder: 

c, : c, : Ca = V'F: l^S"; B = B:B*:B\ 

Das ist aber der Ausdruck für dasselbe Gesetz, das, wie wir ge-l 
sehen haben (S. 162), empirisch von Hardy für die Beziehung zwischen f 
Ladung und Koagnlationsfähigkeit aufgefunden worden ist. Wie gut I 
Theorie und Experimentalresultat sich decken, beweist z. B., dass dle§ 
Fällungskonzentrationen ein-, zwei- und dreiwertiger Chloride sich ■> 
halten wie 1650 : 30 : 1, während sie sich nach der Berechnung ver-l 
halten sollten wie 1600:40:1 = 0-025 : 0-000625 : O-OOOOIÖO. 

Die Elektroljte oder bestimmte von ihren Ionen verbinden sich! 
also mit den Eolloidparükeln und entladen sie. Der Effekt der Ent-| 
ladung ist die Ausflockung. Wie man sich diesen letzteren Ziisammen-T 
hang schhessüch vorstellen kann, hat Bredig') vor kurzem gez 
Bredig vergleicht Koagulation und Lösung der Kolloide mit 
„Lippmann-Phänopien". Wenn eine mit Quecksilber gefüllte Ea- J 
pillare in Schwefelsäure eintaucht, so lädt sich das Quecksilber positiv I 
gegen die Lösung, und es bildet sich eine elektrische Doppelschicht in, I 
der Berührungsfläche, bestehend aus positiven Ionen auf der Queck- 
silbei-seite, aus negativen auf der der Lösung. Diese Potentialdifferenz I 
beeinflusst den Stand des Quecksilberraeniskus in der Röhre; denn 
während ohne die Existenz einer Ladung die Stellung bloss durch die 
Oberflächenspannung zwischen dem Quecksilber und der benetzenden . 
Flüssigkeit bestimmt ist, machen sich jetzt die Ladungen dadurch geltend, i 
dass die gleich geladenen Ionen in den Flächen einander abstossen, die | 
Flächen zu vergrössern trachten, also der Oberflächenspannung entgegen- 
wirken; der Quecksilberfaden reicht also in der KapUlare weiter ab- 
wärts, als er es ohne die Potentialdifferenz thate. Führt man dem J 



') An Organ Ische V 
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Quecksilber negative Ladungen zu, so verringert sich die Spannungs- 
differenz, die Oberflächenspannung nimmt zu, der Quecksilbermeniskus 
hebt sich und erreicht seinen höchsten Stand, wenn die positive Ladung 
der Oberflächenschicht gerade durch negative aufgehoben ist. Zufuhr 
weiterer negativer Elektrizität kehrt dann den Prozess um, es bildet 
sich von neuem eine Doppelschicht; nur dass das Metall jetzt negativ, 
die Lösung positiv geladen ist, und die Oberflächenspannung verringert 
sich wieder (Lippmann). 

Mit diesem kapillarelektrischen Phänomen vergleicht Bre- 
dig die Vorgänge in kolloidalen Lösungen. Im Moment der Iso- 
elektrizität, der Aufhebung einer Spannimgsdifferenz, ist die Oberflächen- 
spannung auf einem Kolloidpartikel maximal, die Berührungsfläche mit 
dem Lösungsmittel ist jetzt am geringsten, die Bedingungen zur Trennung 
von diesem also am günstigsten. 

Und wenn nun die Teilchen zu fallen beginnen, so lagern sie sich 
wohl an andere an und bilden grössere Komplexe. Denn das muss 
man u. a. daraus schliessen, dass die wenig stabilen Goldlösungen, die 
durch Zusatz von Elektrolyten, von Säuren, Laugen oder Salzen schneller 
oder langsamer aus den stabilen, im durchfallenden Lichte roten Lösungen 
entstehen, und die bald nach dem Zusatz ihr Gold zu Boden fallen 
lassen, nicht mehr rot, sondern violett oder blau aussehen, und zwar 
sicherlich deshalb, weil nur ganz kleine Teilchen blaues Licht reflektieren, 
während gröbere Partikel besonders das rote, gelbe imd grüne licht 
absorbieren (Stoeckl und Van in o)^). Und ähnlich ist es mit anderen 
Lösungen. 



Neuntes Kapitel. 

lonenwirkungen auf Organismen (Fortsetzung). 

Der Keichtum an Kolloiden ist geradezu ein Charakteristikum der 
organischen Materie; es giebt keine lebende Zelle, in der sie nicht in 
irgend einer Form enthalten wären. Man sagt das auch stets mit Nach- 
druck, wenn man vom Protoplasma spricht, seitdem überhaupt durch 
Graham der Begriff „Kolloid" definiert ist, und doch geschieht es eigent- 



») Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 98 (1899). 
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lieh nur, eben weU man Kolloide in allen lebenden Substanzen vor^M 
findet Man tonstatiert üre Anwesenheit, wie man etwa konstatiert,! 
dasB Hämoglobin Eisen enthält, oder dass die Skelettmiiskeln querge- 1 
streift sind, oder dass der osmotische Druck der Säugetiersäfte 7Atmo-J 
Sphären beträgt. Man giebt den Zweck der Einrichtung nicht an; manl 
sieht nicht oder wenigstens nur undeutlich, wo und wie die VerkettungJ 
mit dem Lebensgetriebe erfolgi Geht der eine oder andere über die I 
blosse Hegistrierung der Kolloide hinans imd sucht nach dem Zweck J 
ihres Daseins in der organisierten Substanz, so gerät die Analyse ins 1 
Stocken, sobald die offenbare formgebende Bedeutung, die den Kolloiden ' 
durch die ErmögUchung des „festflüssigen Aggregatzustandes" zukommt, 
hervorgehoben wurde. Denn die vielfältige chemische Veränderlichkeit, 
die die wichtigsten Kolloide, die Eiweisskörper, zufolge ihrer kompli- 
zierten Zusammensetzung besitzen mögen, ist doch nicht eigenüieh \ 
KoUoidmorkmal. Wii' sahen ja im vorigen Kapitel, dass die Eigen^^ 
Schaft des Kolloidalen sehr wohl mit einer ganz einfachen chemischen! 
Konfiguration oder wenigstens Znsammensetzung verknüpft sein kann,J 
wenn eich z. B. viele J^is,(Oi/)a-Molekü!e zu grossen Aggi'egaten zu- 
sammenordnen. 

In der BUdung oder Zertrünunerung, Vergrössernng oder Ver-I 
kleinerung dieser Partikeln liegt aber jedenfalls ein weiteres wiohtigesJ 
physiologisches Hilfsmittel zur Regulierung gewisser Organleistungen; I 
denn sehr wirksam können diu-ch derartige Veränderungen notwendige 1 
Schwankungen im osmotischen Druck der Zellinhalte und Gewebssäfte ] 
herbeigeführt werden. Davon war früher {8. 30) schon einmal die Rede | 
und wird noch weiter die Rede sein. Speziell im vorigen Kapitel er- 
gab sich aber noch ein anscheinend ausserordentlich wichtiger Zu- 
sammenhang zwischen dem elektrischen Verhalten der Kolloide und der I 
Zähigkeit, resp. Beständigkeit ihrer Lösungen; die elektrisch geladenwi I 
Ionen bestimmen durch ilire Elektronen den Zustand der kolloidalea 
Lösungen, also der Protoplasmen. Die Beziehung des lonengehaltes 
imd der lonennatur zu den Fähigkeiten des Muskel- und Nervenproto- 
plasmas, zu den Zellen überhaupt, soweit sie durch den KoUoidgehaJt 
hergestellt sind, lässt sieh direkt nachweisen. 

Durch die letzten Foi'schungen von Loeb') ist nachgewiesen worden, 
dass das normale Funktionieren von organisierten lebenden Substanzen 
an die Anwesenheit gewisser lonenmischimgen gebunden ist. In einer 
reinen Lösung der Chloride von Natrium, Lithium, Rubidium oder 



') Americ. Joum. of physiology 3 u. 4 [liKW). Pflügere Arch. 80, 229 (1900). 
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Cäsium stellen Medusen nach einiger Zeit ihre rhythmische Schwimmaktion 
ein, verlieren Skelett- und Herzmuskulatur vom Frosch die Fähigkeit, 
sich zusammenzuziehen, vermögen befruchtete Eier von Fischen sich 
nicht mehr zu entwickeln; fügt man etwas Calciumsalz zu den Lösungen 
hinzu, so sind die schädigenden Einflüsse kompensiert. Es handelt sich 
hier nicht um eine spezifische Calciumwirkung oder Calcium- 
ionenwirkung, woran man ja wohl zuerst denkt, wenn man sich gleich- 
zeitig anderer spezifischer lonenwirkungen, etwa der toxischen Wirkung 
des Kaliums auf die Muskulatur erinnert, oder wenn man an die gleich- 
falls von Loeb nachgewiesene Eeizwirkung ganz bestimmter Ionen 
auf ganz bestimmte unbefruchtete Eier denkt. Diese Experimente haben 
in jüngster Zeit sehr viel von sich reden gemacht; es handelt sich darum, 
dass Eier von Würmern und Echinodermen sich parthenogenetisch ent- 
wickeln, wenn gewisse Ionen in gewisser Konzentration ihrem Milieu 
zugefügt werden. Davon soll später die Eede sein. Um derartige Ein- 
flüsse handelt es sich aber hier, wie gesagt, nicht. Bei der Wirkung 
des Calciums auf die Muskebi in Kochsalzlösung kommt es nicht auf 
das Ion Calcium, d. h. auf das Calciumatom mit seinen zwei Elektronen, 
sondern bloss auf die Elektronen, bloss auf die elektrische Ladung an. 
Denn es ist ganz egal, ob man zur Paralysiexung der Alkalichlorid- 
Vergiftung des Muskels Calcium als Antitoxikum nimmt, oder Magnesium, 
oder Strontium, Beryllium, Mangan, Kobalt; wenn es nur ein zwei- 
wertiges Kation ist. 

Auf diese enorm interessante Thatsache stiess Loeb*) zuerst bei 
der Untersuchung der rhythmischen Muskelkontraktionen. Zur weiteren 
Verfolgung des Problematischen an den Erscheinungen*) wählte er dann 
befruchtete Eier von dem kleinen Teleostier Fundulus, die deshalb als 
Versuchsobjekte so ausserordentlich geeignet sind, weil sie sich unter 
sehr wechselnden äusseren Bedingungen, sowohl in Meerwasser, wie in 
destilliertem Wasser, also völlig unabhängig vom osmotischen Druck 
ihrer Umgebung, zu entwickeln vermögen. Dagegen lassen sich Furchung 
der Eier, Gastrulation und Bildung eines Embryo durch reine Koch- 
salzlösungen verzögern oder in %-norm. Lösungen sogar verhindern. 
Fügt man zu dieser Lösung aber etwas Calciumsulfat hinzu, so 
kommt es zur Entwicklung der Eier. Als Beispiel diene der folgende 
Versuch : 



^) Festschrift f. Fick 1899, 101. 

*) Pflügers Archiv 88, 68 (1901). Americ. Journ. of physiology 6, 411 (1902). 





ProzBDto der sieb zum Em- 
bryo entwickelnden Eier 


100 ccm 
100 ccm 
100 ccm 
100 ccm 
100 ccm 
100 com 


/s-nonn. NaCl 

/g-norm. NaCl + V, ccm '/«-norm. CaSO, 
/a-norm. ÄaCf + 1 ccm '/«-nonn. CaSO, 
/,-norm. NaCl + '2 ccm »/„-nurm. CaSO. 
/.-norm. NaCl + i ccm '/«-norm. CaSO. 
U-nona. NaCl + 8 ccm '/..-norm. CaSO, 







3 
3 

20 
76 

70 



Gleichgültig ist es, ob man statt CaSO^ ein anderes Kalksalz nimmt, 
dagegen vermag NugSO^ oder ein anderes Salz eines einwertigen 
Kations die Caleiumverbindung nicht zu vertreten. Daraus geht hervor, 
dass es die Caleiumionen und nicht die Äuionen sind, die die ent- 
giftende Fähigkeit besitzen. 

Ad Stelle von Go++ können nun, wie schon gesagt, andere zwei- 
wertige Kationen treten, und zwar erstaunlicherweise nicht bloss die 
verwandten Erdalkaüionen, sondern sogar Schwermetallionen; allerdings 
diese nicht samt und sonders und die branchbaren auch nur in be- 
schränktem Masse, was wohl damit zusammenhängen mag, dass sie mit 
den Eiweisskörpem leicht starke und irreversible Niederschläge erzeugen. 
Mit Kupfer- und Quecksilbersalzen gelang es Loeb darum überhaupt 
nicht, die Chloridvergiftung abzuschwächen, wohl aber mit Blei-, Zink- 
und Eisensalzen! In der folgenden Tabelle sind einige der Versuche 
protokolliert: 



! 
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Prozentp 








Zusammensetzung des Mediums 


bryo 


entwickelnde 


Bier 


lOOccm ' 


3-norm. Naa 











100 ccm ' 


g-norm. NaCl + '/. ccm norm. BaOL 






75 




lOOccra * 


,-norm. NaCl + 2 ccm norm. BaCL 
.-norm. NaCl -f- a <xm norm. MgC^ 






90 




100 ccm " 






75 




100 ccm « 








90 




100 ccm = 


a-norm. NaCl + VL ccm »/,-norm. Oa(NO^)^ 






80 




100 ccm ' 


/.g-norm. NaCl + 8 ccm '/««-norm. ZnSO^ 






75 




100 ccm ' 


s-norm. JVaC? + 2 ccmV»-norm. CoCT, 










100ccm% 


-noTm.NaCl -(- Iccm Vw-no™. P6(C/7,.COO), 






17 


m 



Dass wir es hier mit lonenwirkungen zu thun haben, daran kann 
wohl gar kein Zweifel sein; denn die geringfügige Menge Antitoxikum, 
die zum Unschädlichmachen der Kochsalzlösung als Znsatz nötig ist, 
muss als vollkommen dissocüert angesehen werden; natürlich spricht 
der merkwürdige Einfluas der elektrischen Ladung ebenfalls für Wirkung 
von Ionen. 

Der Vergleich dieser Experimente mit denen von Hardy über 
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^^Hulloidfältimg durch Elektrolyte drängt sich schoo jetzt unmittelbar auf. 

^^^Bber die Gegenüberstellung der beiden Erscheinungsreihen ist frappie- 

^^^Bnder, wenn wir erst das ganze Thatsachenmaterial anführen. 

^^H Entgiftend wirken nach Loeb auch die dreiwertigen Kationen, aber 

^^^nr, wenn man sie in Spuren zusetzt; jenseits eines sehr niedrigen 

Konzentrationsmaximums werden Trübungen, Koagulationssymptome, in 

den Eiern sichtbar, und die Entivicklung wird beeinträchtigt. 2ecm 

'/iai-norm- Lösung von AlCla in 100 ccm ^/g-nonn. NaCl-Lösung 

lingen noch 39% der Fimduluseier zur Entwicklung, 4 ccm nur noch 

J"/,,. Also nur Spuren sind wirksam; aber wichtig ist es auch, da- 

taf zu achten, dass schon Spuren wirken. Denn der gewünschte Effekt 

I bei Konzentrationen deutlich, die niedriger als die für die zwei- 

tertigen Kationen geltenden gelegen sind. 25 "j^ der Eier entwickehi 

^Ich schon in einer Lösung von 100 ccm ^/g-norm. .N"aCT + 1 ccm 

'/i9s-norm. AlCl^, während von ZnSO^ für den nämlichen Effekt 2 ccm 

einer '/i«8-i<J™i- Lösung, von BaCl^ 2 ccm einer '1^,-noTm. Lösung 

nötig süid. 

Ähnlich wie AICI3 verhält sich Cri{SO^)g. Die ebenfalls drei- 
wertigen Ferriionen sind zu giftig; sie töten die Eier ebenso wie Cu++ 
und Hg++. Aber daran eriimere ich noch einmal: die zweiwertigen 
Ferroionen wirken antitoxiscb, etwa ebenso gut wie Zn++. Vielleicht 
^^^t kein Beweis für das Wesentliche der Ladungsgrösse eklatanter als 
^^^Keser Unterschied zwischen Fe++ und Fe+++. 

^^^P Unwirksam sind die einwertigen Kationen; mit K+ oder it+ lässt 

^^^Ich die schädliche "Wirkung einer Kochsalzlösung nicht beseitigen. 

Ebenso wenig mit ein- oder mehrwertigen Anionen. Es sind also 

allein die mehrwertigen Kationen, die das Kochsalz oder ein 

anderes Alkalichlorid, wie LiCl, KCl oder NHJJl entgiften. 

Erinnert wird man bei diesen Dingen an die Hardjschen Ver- 
suche über Kolloidfällung (siehe S. 161 ff.) dadurch, dass hier wie dort 
Ionen Wirkungen unabhängig sind von der chemischen Natur der Ionen, 
abhängig bloss von ihrer elektrischen Eigenschaft; und auch im speziellen 
existieren Analogien, denn hier wie dort wirken die dreifach geladenen 
Ionen intensiver als die zweiwertigen; und wo Kationen wirken, sind 
Anionen unwirksam. Dort bei den Kolloiden greifen die Kationen an 
den negativ geladenen KoUoidteüen an, und indem sie sie zur Aus- 
fällung bringen, entladen sie die Teile; hier ist der Kationeneffokt die 
Aufhebung einer Giftwirkung durch einen Elektrolyten. Was liegt 
^_ BÜher als anzunehmen, dass die Gütwirkung lonenwirkung ist, dass die 
^Hffltitgiftung eine Umladung oder Entladimg ist, bei der es vielleicht 
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auch zu Aggre^atzustandaänderongen kommt, dass also die Anione^ 
der toxisclien Chloride das Gift sind? Darüber ist ja bisher nod 
gar nichts ausgemacht, ob vom NaCl, KOI, lACl und NUfCl das Cti 
oder das betreffende Kation das Schädigende ist. Aber die Frage : 
zu beantworten. 

Loeb beantwortete sie dui'ch Experimente mit Eroschmuskeli! 
Diese verlieren in äquimolekularen Lösungen verachiedener Natrim 
salze verschieden rascli ihre Erregbarkeit für Induktionsströme, in %A 
norm, Natriumacetat nach 24 — 25 Stunden, in '/s'^oi'™- ■^'flsSOi naeÜT 
17 — 19 Stunden und in '/g-norm. Natriuracitrat nach weniger alä-J 
3 Stunden. Offenbar sind also die Anionen giftig, die dreifach 
ladenen am meisten, die einfach geladenen am wenigsten. lu a 
Fällen kann die Giftwirkung mehr oder minder durch das Kation C«+-^ 
kompensiert werden. Aber das stark giftige Citratanion erfordert ( 
viel grössere Dosis Gegengift als das Sulfatanion und dies eine gross 
Dosis als das Äcetanion; Mengen von Calciumchlorid, die die . 
Wirkung bereits hemmen, wirken gegen das Citrat noch gar nicht. Diese 
toxischen und antitoxischen Einflüsse auf die Muskelerregbarkeit sindfl 
aus der folgenden Tabelle ersichtlich: 



n. Natriumacetat 

n. Katriumsulfat 

n. Natriumeitrat 

1 Vg-aorm- Natriumacetat + 1— 

i Va-norm, Natriumsulfat + l— 

1 '/g-nonn. Natriumeitrat + OB 



rai. CaCl^ 
m. CaCl, 



24— 25 Stunden 1 



Die Analogie mit Hardys Versuchen über Eolloidfäüungen ist a 
volikommen! Irgendwie muss deshalb wohl der Vergiftungs- und del 
Entgiftun gsprozess in den verschiedenen Fällen etwas mit dem phyj 
kaiischen Zustand der ProtoplasmakoUoide zu thun haben, mag e 
um abnorme Koagulationen handeln, die, bei der Vergiftung herv« 
gerufen, bei der Entgiftung beseitigt werden, oder mag es sich um s 
norme Verflüssigungen handeln, die wieder rückgängig gemacht wer 
können; etwas bestimmtes lässt sich bis jetzt darüber nicht sagen. 

Dass eine gi-osse Quantität giftiger einwertiger Anionen durch eii 
viel kleineres Quantum mehrwertiger Kationen neutralisiert werdaf 
kann, wie es sich in allen citierten Versuchen zeigt, ist nach den i 
liehen Erfahrungen, die man an den Kolloiden gemacht hat, beina] 
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selbstverständlich. Und ebenso ist daher die ümkehrung der Versuche 
begreiflich: vergiftet man mit den Salzen der zweiwertigen Kationen, 
was schon mit geringen Mengen gelingt, da die zweiwertigen Kationen 
viel giftiger sind, als die einwertigen, so braucht es sehr viele einwertige 
Anionen, um durch sie die beschädigten organisierten Substanzen zu 
entgiften. Das zeigt der folgende Versuch an Funduluseiem: 



Zusammensetzung des Mediums 


Prozente der sich zum Em- 
bryo entwickelnden Eier 


100 ccm Vs-norm. Ca{NO^\ 

100 ccm Vs-iiorm. Ca{NO^\ + Va ccm 2.5-norm. KCl 
100 ccm Vs-^orm. Ca{JNO^^)^ -}- 1 ccm 2-5-norm. KCl 
100 ccm Vg-norm. Ca(NO^\ + 2 ccm 2-5-norm. KCl 
100 ccm Vg-norm. Ca{NOj^\ + 4 ccm 2-5-norm. KCl 
100 ccm Vs-norm. Cw,NO,i\ + 8 ccm 2.5-norm. KCl 



15 
34 
40 
55 
67 



Man sollte natürlich meinen, dass die Neutralisierung der Car 
Wirkung durch kleine Mengen eines dreiwertigen Anions anstatt der 
grossen eines einwertigen leicht gelingen müsste; bei Funduluseiem ist 
das aber, wie es scheint, bisher noch nicht probiert, bei Froschmuskeln 
nicht geglückt. 

In eine ganz andere Kategorie von Prozessen gehören wohl die 
ebenfalls von Loeb^) studierten und anfänglich bereits erwähnten sehr 
interessanten lonenwirkungen, die sich in einer parthenogenetischen 
Entwicklung mancher Eier äussern. Die sorgfältig vor der Berüh- 
rung mit Sperma geschützten Eier des Meeresanneliden Chaetopterus 
z. B., die sich für gewöhnlich ohne Befruchtung allenfalls bis zum Acht- 
oder Sechzehnzellenstadium furchen, entwickeln sich bis zu der kompli- 
zierten Trochophoralarve, wenn man sie für 3 Minuten in eine Mischung 
von 98 ccm Seewasser und 2 ccm einer 2-5-norm. jK'CZ-Lösung und da- 
nach in reines Seewasser zurückbringt. Ersatz des Chlorkaliimis durch 
Natriimi- oder Magnesiumchlorid führt zu nichts anderem, als wozu 
reines Seewasser auch führt, zur Bildung der ersten 3 — 4 Furchungs- 
ebenen. Dagegen sind KBr, KNO;^ oder K^SO^ ebenso gute Entwick- 
lungsreize, wie KCl; damit ist bewiesen, dass wir es hier mit einer 
spezifischen Wirkung der Kaliumionen zu thun haben. Ganz entsprechend 
reagieren die Eier von Asterias auf Wasserstoffionen, die von Amphi- 
trite auf Calciumionen, und wenn andere unbefmichtete Eier, wie die 
von Seeigeln (Strongylocentrotus, Arbacia) oder von Nerels auf blosse 



^) Americ. Joum. of physiology 3 (1899 u. 1900), 4, (1900 u. 1901). Pflügers 
Archiv 87, 594 (1901). 

Hob er, Physik. Chemie d. Zelle. 12 
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Erhöhung des osmotischen Druckes ihres Mediums hin zax Entwick-i 
hing; gelaugen, so darf man wohl annehmen, dass mit der durch die i 
Dmcksteigerung reraulassten "Wasserentziehuiig eine Konzentratirai*- -I 
Steigerung einer Jeweils bestimmten lonenart im Inneren der Eizelle übei 1 
einen gewissen Schwellenwert hinaus bewirkt wird, und dass in dieser I 
ganz speziellen Konzentrierimg der eigentliche Entwicklungsreiz gelegen f 
ist. Aber wie dem auch sein mag, jedenfalls kommt es bei diesen Vor-, 
gangen weniger auf die Ladungen der wirksamen Ionen an, als auf die ] 
Träger der Ladungen, die Atome, oder auf beides zusammen. Ob i 
sich bei dem Einfluss um physikalische oder chemische Zustandsände- ] 
rangen handelt, das lässt sich nicht sagen. 

Im Gegensatz zu diesen Erscheinungen steht eine andere Gruppe I 
von Vorgängen wohl wieder in einem direkten Kausalzusammenbang J 
mit dem physikalischen Zustand der Pi'otoplasmakoüuide. Ich habej 
früher (S. 164) hervorgehoben, dass aus bisher unbekannten Gründen 1 
die Chloride, Bromide, und Jodide die Löslicbkeit der Kolloide j 
verschieden beeinflussen. In schwachem Alkali aufgelöstes Eiweiss I 
wird, wie wir sahen, durch Chlorid leichter zur Ausflockung gebracht | 
als durch Bromid, imd durch dieses wieder leichter als durch Jodid; 
die Löslicbkeit des Eiweisses wird also in gewissem Sinn gegenüber J 
dem Chlorid durch das Jodid begünstigt "Wir sahen ferner, dass dem ] 
ähnlich die Quellung von Gelatine durch Jodid mehr verstärkt wird | 
als durch Bromid und Chlorid, dass also auch da das Jodid besoni 
verflüssigend wirkt im Yergleieb zu den anderen. Ähnlich wie bei diesen | 
Anionen Cl~, Br~ und J~ — denn auf sie muss man wohl die Pro- 
zesse zurückführen — existieren Differenzen in der Aktionsart der ] 
Kationen, auf die ich hier nicht noch einmal znrilckkommen wUl, 

Diese Verflüssigungen oder allgemeiner Aggregatzustandsänderungen j 
machen sich nun möglicherweise auch in dem veränderten Fiuiktionieren 
mancher Gewebe, die den betreffenden Ionen ausgesetzt werden, geltend. 
Grützner') hat vor längerer Zeit die Reizwirkung von hypertoniscbea J 
äquimolekularen Salzlösungen auf motorische und sensible Nerven unter- 1 
sucht, die nicht gleich intensiv ist, wie raan ei'wai'ten könnte, wenn. J 
man sich dächte, dass der Keiz durch "Wasserentziehung, durch Kon- 1 
Zentrierung des gelösten Gewebeinhaltes zustandekommt, sondern di^ I 
von Salz zu Salz wechselt. Taucht man den Nerven eines Nerrmustel- 
präparates vom Frosch in eine noiinaie ^aCi- Lösung, so gerät der] 
Muskel weniger rasch und weniger intensiv ins Zucken, als wenn man 1 



') Pfiügers Archiv 53, 82 (1893) u, 58, 69 (1894). 
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in in eine normale NaBr~Löa\mg oder gar in eine normale NaJ-ho- 
eiataudit In der Jodidlösung vcisefawindet die Erregbarkeit 
dann ziemlich bald, langKamer in der Bromidlösung und erst nach 
langer Zeit in der Chloridlösung. Man kann sich danach vorstellen, 
durch die Jodionen die normale Struktui- oder Konsistenz der 
■erven, die durch ihre Kolloide hergestellt zu denken wäre, am meisten 
;eändert wird, dass diese Änderung als Beiz wirkt, luid dass die an- 
memde Änderung, resp, Reizung destruiert, dass aber all diese Älto- 
itionen von Br~ und Ci~ weniger bewirkt werden. Dieselbe Eeihen- 
Cl~Br~J~ in der Erregiingsfähigkeit ergiebt sieh, wenn man die 
Latenzzeiten nüsst, die vom Betupfen einer Schnittwunde mit den ver- 
schiedenen gleich konzentrierten Lösungen bis zum Auftreten einer 
Schmerzempfind uDg yerstreichen ; auf diese Weise stellte Grützner fest, 
18 auch die Reizung der sensiblen Nerven am ehesten durch die Jod- 
len zustandekommt, eher als durch Br~ und Gl~. Bei Untersuchungen 
iderer Gewebsarten würde man vermutlich immer wieder dieselbe 
Reihe finden; Flimmerepithel von Fröschen, an dem Weinland') ex- 
perimentierte, wird z. B. auch am stärksten in seiner Thätigkeit durch 
le Jodide gehemmt und am wenigsten durch die Chloride. Die allge- 
leine Verbreitung der Kolloide würde das vollkommen begreiflich 
ihen. Übrigens nehmen Cl~, Br~ und J~ in dieser Art Wii'kung, 
ihrem physikalischen Eingreifen, nicht etwa eine Ausnahme- 
ung ein; die früher bei den Kolloidfällungen erwähnten differenten 
üsse der Kationen Na+K+ und NH+ (8. 165) kann mau auch 
"beim Studium der SeiTcnreizungen wieder konstatieren, man kann da- 
zu noch die Reihenfolgen K+B,b+Cs+, Ca++Sr-^+Ba-^+ hinzufügen'); 
genug es lassen sich zahlreiche lonenwirkuugen auffinden, zu deren 
Erklärung man wohJ ebenso gut oder eher physikalische Prozesse ins 
Auge fassen wird als chemische. — 

Eine bestimmte Entscheidung in dieser Richtung zu treffen, ist oft 
schwerer, als es anfangs den Anschein hat lonenwirkuugen lassen 
z. B. auch aus den EiTegbarkeitsverhältuissen ganz bestimmter sen- 
Nerven, resp. der zugehörigen Sinnesorgane, so aus Reizver- 
eben an denfieschmaeksorganen herleiten, und gerade in diesem 
ist man wohl sehr leicht geneigt, an chemische Prozesse zur Er- 
des Zustandekommens spezifischer Erregungsprozesse und der 
laufenden spezifischen Geschmacksempfindungen zu denken, wenn 




^ Pflügers Archiv 58, 105 (1894), 

•) Siehe die Untersuchungen von Grütz 
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man sicli erinnert, dass es rielfach in bestimmter Weise chemisch 1 
charakterisierte Stoffe sind, die einen bestimmten Gesclimaek haben. 1 
Es ist ja bekannt, dass Säuren sauer, viele Salze salzig, dass Älkaloide 
bitter, und dass viele Kohlehydrate süss schmecken. Was liegt also 1 
näher als die Vorstelhmg, dass die chemisch ähnlichen "^Verbindungen j 
mit den Geschmacksorganen im weitesten Sinn in ähnlicher Weise in 1 
Reaktion treten, so dass ein bestimmter chemischer Prozess einer be- I 
stimmten Geschmackseiregnng und Geschmacksempfindaug entspricht? 1 
Wenn man dann andererseits aber bemerkt, dass Ausnahmen von diesen 1 
Regeln existieren, dass Stoffe süss schmecken können, die mit derj 
chemischen Gruppe der Kohlehydrate absolut gar niclits zu tbun haben, 
wie das z. B, mit dem Saccharin, dem Bleizncker, dem Chloroform und J 
den Laugen der Fall ist, oder dass es bittere Zucker giebt, wie die d- 1 
Manuose, dann wird man weder stutaig und sucht nach einer anderen 1 
Erklärung für das Zustandekommen der Geschmackseiregung als der I 
einer chemischen Reaktion des Schmeckstoffs mit einem Bestandteil des J 



Diese Schwierigkeiten fiir eine Vorstellung von dem wirklichen 1 
Gang der Dinge machen sich auch bei den im folgenden besprochenea. J 
Untei-suchungen geltend. Wenn man findet, dass verschiedene Ionen- 1 
gleich schmecken, oder dass manche einfache Ionen ebenso schmecken, I 
wie manche kompliziert gebauten Moleküle, so versagen dafür bis jetzt ' 
die Erklärungsversuche. Aber abgesehen von diesen ungelösten Fragen 
sind doch auf der anderen Seite durch die Anwendung der modernen 
Theorien der Lösung und der elektrolytischen Dissociation manche bekannte , 
Erscheinungen derGeschmackserregung auch wieder ausserordentlich leicht I 
erklärlich geworden. DieAnwenduugderTheorienlagjedenfa]lsnaiie;denn j 
für die Möglichkeit, die Geschmacksorgane zu erregen, ist ja die Auf- 
lösung der Stoffe überhaupt Vorbedingung, und daher fiir die Analyse des 
Zustandekommens der Geschmacksempfindungen die Kennüiis vom Ver- J 
halten der Stoffe in Lösung wichtig. Die Elektrolyte im speziellen auf 1 
ihre Fähigkeit zur Produktion von Geschmacksempfindungen zu unter- 
suchen, wird unter anderem durch die Beobachtung nahe gelegt, dasft 
Lösungen von Elektrolyten, besonders Salzen, nicht eine einheitliche ' 
Geschmacksempfindung verureachen, sondern eine Mischempfindung, 
deren Komponenten je nach der Ktmzentration der Lösung in ihrer In- , 
tensität und sogar in ihrer Qualität sieh verändern. Da aber wegen | 
der Ionisierung die Lösung eines Salzes verschiedene gelöste Besta 
teile enthält, da der Dissociationsgrad in konzentrierten Lösungen klein, 1 
in verdünnten gi-oss ist, so daas in jenen die elektrisch neutralen j 
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Eileküle, in diesen die Ionen überwiegen, so erhebt sich die Frage, ob 
£e gemischte wechselnde Geschmackscmpfmdimg', die dm-ch eine Salz- 
LQg bewirkt wird, nicht von den verschiedenen Bestandteilea der 
jösung, Ton denen bei verändertem Gehalt bald die einen, bald die 
Bideren vorherrschen, verursacht sein könnte, mit anderen Worten: ob 
i nicht Ionen- und Molekülgeschmack unterscheiden mlisste. 
Versuche zu einer Entscheidung der Frage sind von Höber und 
besow') ausgeführt wordea. Die Experiment] ermethodik bestand darin, 
ISS von verschiedenen Elektrolyten, denen ein bestimmter Geschmack 
^meinsam ist, eine Reihe von Lösungen verschiedener Verdünnung her- 
gestellt wurde, mid dass dann diejenigen äussersten Verdünnungen her- 
ausprobiert wurden, die übereinstimmend gerade die eine Empfindung, 
__z. B. den einen Saizgeschmack, verursachen. Diese die Reizschwelle 
die Salzempfindung repräsentierenden Lösungen wurden danach 
brch Leitfähigkeitsmessimgen und chemische Analyse auf ihren Geha.lt 
i Ionen und undissociierteu Molekülen imtersucht. Durch Vergleich 
r gefundenen Werte für die verschiedenen gleich schmeckenden Lö- 
nmusste sich dann aus einer etwaigen Übeveinstimraung von einigen 
rselben ergeben, ob dieAnionen. die Kationen oder die neutralen Mole- 
Ble den den veraehiedenen Lösungen gemeinsamen Geschmack bedingen. 
Salzig schmecken die verschiedenen Halogenalkalien; bestimmt man 
^en Schwellenwert für den Salzgeschmack, so ergiebt sich für alle 
gleiehmfesig die molekidare Konzentration von 0-024 — 0-037 als Grenze. 
Nun sind aber alle Halogenalkalien annähernd gleich stark dissociiert, 
Idie verschiedenen miteinander zu vergleichenden Lösimgen enthalten 
^lüier alle gleich viel Kationen, Anionen und undissoeiierte Moleküle 
I wird es unmöglich, zu sagen, von welchem der drei Bestand-, 
feile der Salzgeschmack abhängt. Die folgende Tabelle giebt die Daten 
r die Schwellenlösungon : 



KCl 

NaBr 

NaJ 



(WK7— 0-041 
1-026 

O-O2a--O-037 
0-023—0-034 



107-8—1050 



ü-91-0-89 0-026-ü03() 
0-90 . 0-023 

0-£IO—0.86vO-OaO— 0-032 
0-90—0-87' 0-019-0-030 



0025— 0-Ü36 I 0-002 -0-005 
Ü-023 0ü25 

0-020-0-032 0002-Ü-005 
ü-019-0-030 0-002-0-004 



^^H Eine Entscheidung wird erst möglich, wenn man Salze zur Unter- 

^^Hisnchung heranzieht, die anders dissociieren als die Halogenalkalien, wie 

II 
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z. B, Natriumsulfat, und zwar ist deren Prüfung aus foigenden Gründen ] 
vorteilhaft: angenommen die Analyse der J/'a^SO^- Lösung, die gerade 1 
eine Salzempfindung auslöst, ergäbe eine gewisse moletiilare Eonzen- \ 
tration c und einen Dissoeiatioi^grad « ^ O'SO, so bedeutete ( 
aus 100 Molekülen Na^SO^ 80 SO^ und 160 K+ entstanden, und dass J 
nur 20 Moleküle unverändert geblieben sind, dass also die Konzen* ■! 

160 .c 1 

100' Tob 

bei den Halogenalkalien 

die Schweilenlösung ebenfalls die Honzenti-ation e hätte, und der Disso- 
ciationsgrad auch a = 0-80 wäre, so dass sich aus 100 Molekülen 
80 Kationen and 80 Änionen bildeten, und 20 Moleküle undissociiert 
blieben, so könnten wir nur den Schluss ziehen, dass entweder die neu- 
tralen Moleküle oder die Anionen deu Salzgeschmack verureachten, j 

80. c 



trationen der verschiedenen Bestandteile durch die Werte - 



A 20. c .... .. ^,, 

und ■-T-nn auszudnicken waren. Wenn i 



keinesfalls die Kationen, weil dei-en Konzentrationswerte, 



100 



und I 



differieren. Nun dissociieren aber die Setze mit doppelt ge- 



160.C 
100 ' 

ladeuen Ionen schwächer als die einfachen binären Eiektrolyte, so dass,- 1 
wenn lonenwirkungen Zustandekommen sollen, diese Salze in relativ 
hohen Konzentrationen angewendet werden müssen. Nehmen wir an, 1 
die Schweilenlösung von Na^SOt für den Salzgeschmack habe die Kon- 
zentration c, ^ 2 c, und der Dissociationsgrad .«ei nur 040, so wäre die 



Konzentration für SOj. 
für undisBociiertes Na^SO^ 



40 .e, 
100 



80. c 



für Na+ - 



lÖO.c 



Diesmal ergäbe dann der 



100 
60.C, _120,c 
JOO ~ 100 

Vergleich mit den entsprechenden Konzcnti'ationeu der Halogenalkalien 
80. c 80. ß . 20.C , f., . ^ ■ . * ■ 

"TThT' inn 'if*^ Tön"' ^^'^ Uberemstimmung nur m den Amonen- 

werten vorhanden ist; wir dürften dann schliesseu, dass die Anionen die 
salzige Geschmacksempfindung auslösen. Konkrete Beispiele enthält die 
folgende Tabelle: 
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Tonenn irkungen auf Organkmen [Fortsetzung). Ig3 

Allein unter den Anionenwerten herrscht also Übereinstinirauiig, 
lereinstimmung auch mit den Anionenwerten bei den Halogeiialbalien; 
lach iann man alao sagen, dass die untersuchten Anionen Ol~, Br', 
SO^ salzig schmecken. 

Natürlich schmecken die verschiedenen Sohwellenlösungen nicht 
!e untereinander gleich; nach dem, was jetzt festgestellt ist, dass looen 
iOnders schmecken, muss man die verschiedenen Beigeschmäcke, die 
neben dem Salzgeschmack bemerkt, wohl auf die Kationen und 
idissociierten Moleküle beziehen. Im einen oder anderen Falle lässt 
ih das auch leicht zeigen; Höher und Kiesow wiesen z. B. nach, 
der bekannte Süssgeschmack der Berylliumsalze vom Beryllium- 
herrührt; denn der Gehalt der Schwellenlösungen ist aquimoleku- 
1«, nicht äquivalent, also z. B. für BeCl^ und BeSO^ gleich in Bezug 
aufe Beryllium, nicht gleich in Bezug auf die Anionenkonzentration. 
Besonders instruktiv sind einige Versuche mit Laugen: diese 
schmecken in grossen Verdünnungen an den Randei'n der Zunge eigen- 
tümlich süss. Es liegt natürlich nahe anzunehmen, dass das gemein- 
same Hydroxylion den Geschmack verursacht. Das ist auch thatsäch- 
ih der Fall; denn die Laugen schmecken in äquivalenten Konzentrationen 
Man könnte vermuten, dass der Süssgeschmack der Kohlo- 
ite dann gleichfalls vielleicht von deren reichlich im Molekül ent- 
laltenen Hydroxjlen abhängen möchte. Aber es lässt sich zeigen, dass 
nur das Hydroxyl als Ion süss schmeckt Es giebt nämlich an- 
organische Verbindungen, in denen das Hydroxyl fest gebunden ist imd 
in ähnlicher "Weise nicht abdissociieren kann wie das Chloratom des 
Chloroforms; ja es giebt sogar Verbindungen mit mehreren Hydroxyl- 
gruppen, die teils gebunden, teils als freie Ionen existieren. Mit solchen 
»ffen lässt sieh natürlich geradezu ein experimentum cmcis auf die 
lauptung machen, dass Ionen schmecken, und dass hier nur das Hydroxyl 
bIb Ion süss schmeckt. Denn das Dihydroxyloteti-amminplatinhydroxyd 
[Ft{NU^)J^OH\]{OH\ z. B,, in dem nur die zwei ausserhalb der eckigen 
Klammer geschriebenen Hydroxvle abdissociieren (Werner)'), ergiebt 
ganz dieselbe Schwellenkonzentration für den Süssgeschmack, wie Ba[OH)^ 
1er Ca{01I)f (Höber und Kiewow), Die folgende Tabelle zeigt das: 



KOH 
NaOH 

Ba{OB)a 




') Zeilschr. f. anorg. Chemie 
i (18941. 



Molekuliire Eonzentnttinn der OS-Ionen 
0.009-0.0125 
0.008-0-012 
0.006 

Zeitachr. f. phjtiik. Chemie 12, 36 (1893) u. 
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Molekukre Konzentration der Oä-Ionen 
[Co[NB,)^NOt]iOn)^ 0-0055-0-007 

[Pl{NB,\'OB),]tOH\ 0.0066— 0.007 

Ca.{OB)^ 0-008 

[Co{Nli,\,]iflB\ 0-006 

Nach all dem kann man such von voinlierein sagen, dass, wem 
Säuren sauer schmecken, das durch das geraeinsame Wasserst&füon ver- J 
ursacht wird. Das ist denn auch von Kahlenberg') und von Ri- 
chards*) nachgewiesen worden. Die starken Säuren Hül^ H^O^, SJ, 
HNO, beginnen alle bei der gleichen minimalen Äquivalentkonzen- 
tration von '/a 00 sauer zu schmecken. Die organischen Säuren schmecken j 
meist weniger sauer, und zwar ist die Eeihenfolge die der Dissociationa- 
konstanten. Drangt man die Dissociation zurück, setzt man z. B. Na- \ 
triumaeetat zu Essigsäure, so schwindet der saure Geschmack. Aller- J 
dings eine genaue Proportionalität zwischen Dissociation und saurem 
Geschmack finden die genannten Autoren nicht; die schwachen Säuren j 
sowohl, wie die sauren Saize schmecken sauerer als man nach den Dis- I 
sociationsverhältnissen erwarten sollte. Wie das zu erklären ist, l&sst \ 
sich bis jetzt nicht sagen. 
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Die Resorption. 

Funktionelle Einheitlichkeit des Objektes ist die günstigste 
dingung für das Studium einer Funktion. Kontraktilität ist die Funktion j 
sehr vieler Protoplasmen, aber potenziert ist die Eigenschaft am Musk^ I 
der höheren Tiere durch Massen haftigkeit kontraktiler Elemente, durch 1 
deren Leistungsfähigkeit, durch ihre Anordnung; anders funktionierende j 
Gewebe, Bindegewebe, Blutgefässe, Nerven treten neben den Muskel-' 
fasern ganz in den Hintergrund; darum gelingt am Muskel am eftten j 
die Lösung des Kontraktionsproblems. Am Nervengewebe der höheren [ 
Tiere ist am schärfsten herausdifferenziert die Funktion der Erregbar- 
keit und Leitungsfähigkeit, sonst allgemeine Protoplasmaeigenschaften, , 

') Bull, of (he Univ. of Wisconsin 26. Science i 
Joum. ot phyaieal Cheinistry 4, 38 (1899), 
'} Ämeric ehem. Journ. 20, 121 (1898). 
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aber auB den Funktionen der Stütesubstanzeu, der GefÖsse so her- 
■gehoben, daes auch die Nerven trotz der Heterogenität ihrer Elemente 
funktionell als einheitlich aufzufassen sind. Auch ßalvanotaxis ist ein 
Phänomen, das an vielen höheren Tieren in ausgesprochenem Masse er- 
iheint Aber es giebt kein Gewebe, das ganz der Orientierung des 
lörpers zum elektrischen Strom dient. Hier ninss man synthetisch vor- 
ihen, wenn man den ganzen Vorgang verstehen will, einzeln fiir sich 
Erscheinungen der Kataphorese von Protoplasmeu ins Auge fassen, 
lonenwanderung im Protoplasma, die Permeabilität der Protoplasma- 
Oberfläche für Ionen und deren Ausscheidung au semipermeablen Mem- 
branen, die Wirkung von Quer- imd Längsdui'chströmung der Nerven 
berücksichtigen und dergleichen, und alles dann erst zusammenfassen. 
Im Gegensatz zu den zuerst genannten Fallen ist hier die Pifferenziert- 
heit am Versuchsobjekt, dem höheren Tier, gerade ein Nachteil fürs 
Stiidiiun, weil das Phänomen die Summe einer Reihe von TeileiBcbei- 
aungen ist, die, jede für sich, zu untersuchen sind. Ebenso ist es mit 
Studium der Durchgängigkeit eines Organs für die Stoffe, die irgend- 
in seiner Ernährung und Arbeit eine Rolle spielen. Sie kann uns 
mindesten erst ein durchsichtiger Prozess werden, wenn wir etwas 
von der passiven Dareligängigkeit der Organkoraponenten, der Zellen und 
der InterceUularsubstanzen, wissen; dann kommt noch die Aktivität der 
Zellen hinzu. Und aus allen Einzelheiten können wir uns dann ein 
Bild von Stoffwanderungen durch die Orgare, von den Resorptions- 
und Sekretionsprozessen, konstruieren. — 

Bisher beschäftigte uns wesentlich die Permeabilität der Zellen; 
ien wir uns nun der Permeabilität der Gewebe, im speziellen 
einfachsten Beispiel, der Permeabilität einfacher, aus Zellen for- 
mierter Membranen zu. Wenn wir V/'asserdurchlässigkeit bei solch einer 
einfachen Membran voraussetzen, so sind in Bezug auf das Verhalten 
zu gelösten Stoffen vier Hauptfäile von Bedeutung: 1. Zellen und In- 
teroellularsubatanz sind permeabel, 2. die Zellen sind semipermeabel, die 
Intercellnlarsubstanz peimeabel, 3. die Permeabilität beider ist beschränkt 
»Uf eine gewisse Zaiil von Stoffen, und 4. die Membran ist in toto semi- 
leabel. Denken wir uns zimachst den ersten Fall realisiert! Dies- 
lits und jenseits der Membran befmde sich je ein Stoff in Lösung, der 
imotische Druck beider Lösungen sei der gleiche! Dann werden die 
iden Stoffe in entgegengesetzten Richtungen durch die Membran 
;dieren, entsprechend dem Konzentrationsgefälle, aber verschieden 
entsprechend den verschiedenen Diffusiousgesch windigkeiten. 
flUnd sind diese sehr verschieden, dann kann es kommen, dass in 
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fast nichts ^^M 
eren schon ^^| 



einem bestimmten Moment aus der einen Lösung noch fast : 
dnrch die Membran hinaiisdiffundiert ist, während aus der Rüderen s 
ziemlich viel vom anderen Stoff hereingelaugte, so dass in diesem 
Äugenblicke die anfangs gleichen osmotischen Drucke erheblieh diffe- 
rieren. Füllt man z. B. einen Pergamentsehlauch mit 200 ccra einer 
Magnesiums ulfatlösung von 7-6 Atmosphären osmotischen Druckes uud 
taucht den Schlauch in 3000 ccm einer Kochsalzlösung von 7-0 Atmo- 
sphären, 90 steigt innerhalb 47i Stunden trotz des anfänglichen Über- 
druckes der Druck in der Lösung des schwer diffusiblen Magnesium- ] 
Sulfats auf 10-3 Atmosphären an (Höber)'). IJach einiger Zeit ver- I 
schwindet natürlich diese Differenz wieder, und das Ende des Versuches I 
ist Gleichheit der Konzentrationen auf beiden Seiten der Membran. Sind I 
ausser den Diffusionsgeschwindigkeiten auch die osmotischen Drucke 
von vornherein ziemlieh verschieden, so kann zu der Diffusion noch | 
Osmose, d. h. Bewegung des Lösungsmittels, und zwar in- entgegen- 
gesetzter Richtung, sich gesellen. Das wurde ja schon einmal 
sprochen (S. 104 u. 105). 

Haben wir statt der völlig permeablen Membran eine Membran der 1 
zweiten Art, so bleibt im Prinzip alles ebenso, wie im ersten Ball, nur j 
verlaufen alle Vorgänge langsamer. Denn solch eine Membran ver- 1 
hält sieh wie eine Stadt, dei-en Häusergevierte den impermeablen Zellen, 
entsprechen; man kommt in ihr langsamer vorwärts a\if den Strassen i 
mit ihren Ecken, als auf freiem Felde. 

Für den Fall, dass eine Membran der dritten Art gegeben ist, i 
wollen wir annehmen, auf ihrer einen Seite befände sich die Lösung ' 
eines Stoffes, für den sie durchgängig ist, auf der anderen ein Stoff, 
für den sie undurchgängig ist Beide Lösungen seien wieder isotonisch! 
AVaa dann? — Dann wird zunächst der Stoff, der wandern kann, ent- 
sprechend dem Konzentratioosfall, die Membran passieren, es entsteht 
auf der anderen Seite ein osmotischer Überdruck, der mehr und mehr' 
wächst, je weiter die Diffusion fortschreitet. Die Druckdifferenz ver- 
ursacht einen osmotischen Wasserstrom, der sie teilweise aufhebt, aber 
der das Konzentrationsgefälle des wanderndes Stoffes wieder steiler , 
macht, so dass er umso schneller wandert, und so fort Genug, es ■ 
muss sich allmählich die Lösung des beweglichen Stoffes auf die Seite 
des unbeweglichen hinüberbewegen. In Wirklichkeit kommt das auch 
vor. Wenn man eine Pfeffersche Ferrocyanknpferzelle mit 0-2ö-norm. 
Kupfersulfatlösung füllt und in eine hypertonische 1'0-norm. Kochsalz- 
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SeUDg eintaucht, so sinkt imiei'li&lb dei' ei'sten 10 Miaiiteii allerdiii^ 
1 Niveau im Steigrohr ein wenig, weil anfäug'licb die hypertonische 
isung etwas Lösimgsmittel aus der Zelle herauszieht; von da ab steigt 
das Niveau fort und fort, weil die Ferrocyanzinkmenibran für 
Ropfersulfat impermeahei, für Kochsalz permeabel ist (Oker-ßlom)'). 
Endlich, wenn der vierte Fall realisiert ist, eine Membran, deren 
l^tercellularen wie Zellen semipermeabel sind, dann erfolgen natürlich 
alle osmotischen Druckausgleiche allein durch Osmose; Bewegung von 
gelöstem Stoff kommt nicht vor. — 

Welchem dieser Schemata entsprechen nun die organischen Mem- 
men am ersten? An einer möglichst einfach strukturierten Haut 
ird sich die Frage am leichtesten entscheiden lassen, z. B. an einer 
fer serösen Häute, die die Körperhöhlen der höheren Tiere auskleiden, 
illt man die Bauchhöhle von einem Himd oder Kaninchen mit einer 
isung, so trennt das Peritoneum als Diffusionsmembran die Lösung 
STwn Blut, das sich verhält wie ein sehr grosses Quantum Lösung, dessen 
■Sonzenti'atiou während des Versuches ungeachtet der Diffusionsver- 
schiebungen als konstant angesehen werden kann, da durch die Thätig- 
Ceit der Nieren die Znsammensetzung des Blutes gleich erhalten wird. Ist 
r gelöste Stoff Traubenzucker, die Lösung gegenüber dem Blut hyper- 
ibnisch, so beobachtet man (nachHambitrger*), Cohnheim*),Roth)*). 
droa die Konzentration des IVaubenzuckers sich rasch vermindert, dass 
der Losung mehr und mehr sich ansammelt, auch etwas 
, und dass anfangs, wenn der ursprüngliche osmotische Druck 
der Lösimg vielleicht 15 — 20 Atmosphären gegenüber den 7 des Blutes 
betrug, das Volumen der Lösung zunimmt, nach längerer Zeit aber sicli 
vermindert. All das liess sieh unter der Voraussetzimg, dass das Peri- 
toneum wie eine tote Diffusionsmembran fungiert, vorhersehen. Der 
Traubenzucker verschwindet, weil er entlang dem Konzentrationsgefälle 
ins Blut diffundiert, in dem seine Konzentration fast gleich Null isti 
k<4en umgekehrten Weg geben aus dem gleichen Grunde Kochsalz und 
mdere Blutbestandteile, und nach einiger Zeit findet man das Kochsalz 
i der Peritoneallösung fast in der gleichen Konzentration wie im Blut; 
i Volumen der Flüssigkeit nimmt anfänglich zu, weil der Trauben- 
SBcker zu den relativ (zum Kochsalz /.. B.) langsam diffundierenden 



■) Pflfigers Archiv 85, 543 (1901). 

») dn Bois Reymonds Archiv f. Physiol. 1895, 2 

«) Habilitationesclirift 1898. 

*) Engelmaiina Archiv f. Physiologie 1899, 416. 
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Verbindungen gehört, und darum die osmotische Druckdifferenz sich auch fl 
durch Osmose auszugleichen strebt Bestimmt man endlich auch den 1 
üsmotischen Drucli der Lösung einige Zeit nach dem Beginn des Yer-fl 
suches, so findet man, dass ar von seiner Hypertonie gegen die Isotoniel 
mit dem Blut hin abgesunken ist, — begreiflicherweise, da die Zu-^i 
sammensetzung der Lösung nach und nach der des Blutes ähnlich wird^l 
Führt man statt der hypertonischen Lösung eine hypotonische 
so beobachtet man, wiederum aus leicht verständlichen Giünden, A'^er-l 
minderung der Fliissigkeitsmenge , Verminderung des Traubenzuckerge- 
haltes, reichliches Einwandern von Serumsalzen und Ansteigen des os- | 
motischen Druckes gegen die Isotonie hin. Gehen wir endlich 
isotonischen Lösungen, so finden wir auch hier Bewegungen der | 
gelösten Stoffe im Sinne des Konzentrationsausgleiches, keine wesent- J 
liehe Änderung des osmotischen Druckes und eine ganz langsame Ke--! 
Sorption der Lösung. 

Dieser letztere Prozess ist problematisch; denn was für SJräftel 
treiben die von vornherein isotoniscbe Lösung in das Blut hinein'i^v 
Freilich geschieht es nur sehr langsam, viel langsamer, als die hypor-l 
tonische Lösung ihr Volumen vermindert, aber es geschieht. Im ge-J 
wissen Masse mag dafür die Pressung durch Bauchmuskeln und Zwerchi 
feil verantwortlich zu machen sein; wenigstens wies Hamburger^)'! 
nach, dass Erhöhimg des intraabdominalen Druckes die Resorptionsge- 
schwindigkeit steigert, selbst wenn der Weg durch die Lymphbahnen, 
in die die Flüssigkeit hineingepresst werden könnte, durch Unterbindung 
des ductus thoracicus ereehwert ist, und eine Dehnung der Bauchwände, 
also eine Vergrösserung der resorbierenden Fläche, durch Eingipsen " 
des Bauches der Kaninchen verhindert ist. Also wird wohl auch der 
normale intraabdominale Druck als Filtrationsdruck wirksam sein können. 
Es kommt aber noch etwas in Betracht. Das Peritoneum entspricht 
doch nicht ganz einer Diffusionsmembran der ersten Art; für 1 
ist es zum mindesten sehr schwer durchgängig, denn auch 
Verweilen in der Bauchhöhle gleicht eine Lösung sich mit der Ei- 
weisskonzenü-ation des Blutes lange nicht aus. Das Peritoneum ent- 
spricht also eher der Membran der dritten ^rt, einer nur begrenzt per- 
meablen. Und sie zeigt auch ganz deren Eigentümlichkeiten. Wir 
haben früher (S. 19 u. 148) gesehen, dass gelöstes Eiweiss einei 
geringfügigen, aber doch deutlichen osmotischen Druck ausübt, 
kommt daher von Seiten des Bluteiweisses immer noch als Überdruck 
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zur Geltung, selbst wenn sonst sich sämtliche Konzentratiopsdifferenzen 
zwischen Resorptionslösung und Blut ausgeglichen haben, und der Über- 
druck muss zur Resorption der isotonischen oder richtiger fast isotoni- 
schen Lösung führen [Cohnstein^), Starling*)]. Denn er bewirkt 
eine kleine Bewegung von Wasser zum Blut hin, das bedeutet eine 
Erhöhung der Konzentration der gelösten Stoffe in der Resorptions- 
fltissigkeit über die im Blut, darum wandert nun wieder vom gelösten 
Stoff ins Blut, dann wieder Wasser, und so fort Dass das Eiweiss 
wirklich als treibender Faktor wirkt, beweist ein Versuch von Roth*). 
Bringt man eine 8-75®/oige Lösung von Serumei weiss, deren Gefiier- 
punkt bei — 001" bis 0-02® gelegen ist, in die Bauchhöhle eines 
Kaninchens, so verhält sich die Lösung wie alle hypotonischen, näm- 
lich ihr Volumen nimmt ab, und ihr osmotischer Druck steigt durch 
Einwanderung von Serumsubstanzen; nur die Konzentration des gelösten 
Eiweisses nimmt nicht ab, sondern gerade umgekehrt, sie steigt bis zu 
11®/q an, und sie steigt bis zu dem Moment, wo der Kochsalzgohalt 
der Lösung und wohl auch der Gehalt an anderen BlutbestandteUen 
gleich dem des Blutes geworden ist. Von da ab fällt die Eiweisskon- 
zentration. Offenbar, weil nun der Überdruck durch gelöstes Eiweiss 
auf die Bauchhöhlenfläche des Peritoneums wirkt, denn im Blute sind 
nur etwa 6 — 7®/o gelöste Eiweissstoffe enthalten, gegen die IVJo der 
Resorptionslösung. Und der Eiweissgehalt sinkt bis zu diesem Gehalt 
des Blutes. Das Peritoneum verhält sich denmach wie eine Haut die ] ^ 
für Eiweiss semipermeabel ist, — vielleicht auch noch für andere Blut- 
bestandteile, das ist nicht entschieden — und daraus erkläi't sich ihr 
Resorptions vermögen gegenüber isotonischer Lösimgen. 

Experimentiert man statt am Peritoneum an der wichtigsten resor- 
bierenden Membran eines höheren Tieres, an der Darmsehleim haut, 
so erhält man zunächst den Eindruck, als ob auch sie einer toten 
Diffusionsmembran von der Art der Peritoneums vollkommen entspricht. 
Eine hypertonische Lösung nähert sich im Verlauf der Resorption der 
Isotonie, eine hypotonische desgleichen, der Gehalt an gelöstem Resorp- 
tionsstoä nimmt ab, eine stark hypertonische Lösung zieht Wasser aus 
dem Blute an sich, also alles, wie bei der Resorption aus der Bauch- 
höhle! [Hob er*), Kövesi**)]. Der Eindruck wird verstärkt, wenn man 

*) Pflügers Archiv 63, 597. 

«) Journ. of physiol. 19, 313 (1896». 

•) Engelmanns Archiv f. Physiologie 1899, 441. 

*) Pflügers Archiv 70, 624 (1898). 

») Zentralblatt f. Physiologie 11, 563 (1897). 
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- sieht, wie die Reaorptionsgescli windigkeit in einem festen Vertiälbiis zu. I 
gewissen physikalisch-chemischen Eigenschaften der zu resorbierenden I 
Stoffe steht. Die obwaltenden Gesetzmässigkeiten kommen dann am 1 
klarsten zum Ausdinick, wenn man die Auswahl des Resorptionsmaterials I 
so trifft, dass womöglich keine chemischen Veränderungen desselben ] 
während der Resorption komplizierend auftreten. Salze entsprechen den I 
Anforderungen vielleicht am ehesten, weil sie wohl am wenigsten i 
in das Getriebe des Zeillebens hineingezogen werden. Mit den eigent- ' 
liehen Nahrungsstoffen, den Eiweisskörpern , Kohlehydraten und Fetten | 
ist es etwas anderes. Von ihoen weiss man ja, dass sie alle schoü j 
innerhalb der Darniwand chemisch verändert werden; man kann also I 
von vornherein gor nicht erwarten, mit ihnen den Resorptionsprozess | 
als reines Diffusions- und eventuell Piltrationaphänomen darstellen zu ] 
können. 

Lässt man isotonische Salzlösungen resorbieren, so findet man, dassfl 
die ßesorptionsgeschwindigkeit in vielen Fällen proportionall 
ist der Diffusionsgeschwindigkeit (Höber)'}, Auf die Grösse der I 
Liffusiousgesch windigkeit kann man aUerdings gewöhnlich nur aus 1 
anderen physikalischen Faktoren schliessen; denn sie ist selten gemessen. ' 
Gehört doch die genaue Bestimmung eines Diffusionskoeffizienten zu J 
den schwierigsten Aufgaben, weil die kaum vermeidbaren Strömungen J 
durch Konzentrationsänderungen in dem Diffusionsgefäss und geringe 1 
Temperaturänderungen beträchtlicbe Fehlerquellen darstellen. Bei Salzen I 
lässt sieh die Diffusionsgeschwindigkeit einigermassen aus den Disso- 
ciationsverhältuissen und der Wandemngsgeschwindigkeit der Ionen vor- 
aussehen. Denn wenn ein Salz diffundiert, so handelt es sich um die j 
Diffusion der Ionen und der nndissocüerten Moleküle. Die Ionen sind j 
aber besonders leicht beweglich; denn durch Zusatz geringer Mengen 
eines starken Elektrolyten, d. h. also durch lonenzusatz zu Was 
dessen ,4nnere Reibung", d. h. die Fähigkeit seiner Teilchon, sich gegen- j 
einander zu verschieben, vermindert. Starke Dissoeiation begünstigt 
deshalb die Diffusion. Die elektrisch neutralen Moleküle hin- 
gegen vergrössera, wie überiiaupt die Nichtleiter*), die innere Reibung, J 
vermindern also die Diffusionsgeschwindigkeit; wie stark, das j 
hängt von den konstitutiven Eigenschaften der einzelnen Stoffe ab. Eben- 
so wie es von der Konstitution der Ionen abhängt, ob sie die Diffusion- 1 
viel oder wenig begünstigen. Massgebend ist bei ihnen die Wanderungs- 1 



') Pflügers Archiv 74, 246 (1899). 

») ArrheniuB, Zeitschr. t. phyaik. Chemie 10, 51 (It 
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geschwindigkeit; je grösserdieWandeningsgeschwindigkeit. desto 
schneller die Diffusion, Das ist nicht gajiz 8o selbstverstäudlich, wie 
es im ersten Moment klingt. Man muss bedenken, dass. wenn ein Ion, 
entspi-echend seiner Geschwindigkeit, den übrigen fielösten Bestandteilen 

^^Bnm Teil der Lösung, in dem es sich gerade befindet, sagen wir eine 
^^HtDsitive Ladung, während dem hinter ihm znräckbleibenden Teil das zii- 
^^^fchörige Änian eine ebenso grosse negative Ladung erteilt Bewegen 
^^^pcb viele Kationen so voran, so entsteht bald zwischen benachbarten 
^^^Kasun^partien eine so starke elektrostatische Differenz, eine so starke 
Anziehung der Ionen untereinander, dass die voraneileudeu Halt machen 
nnd abwarten müssen, bis die langsameren Anionen nachgerückt sind. 
Die Ionen bewegen sich also schliesslich mit einer mittleren Ge- 
schwindigkeit vorwärts, die der Resultante aus den einzelnen Wande- 
rimssgeschwindigkeiten entspricht (Kernst). Jede Wanderungsgeschwia- 
digkeit ist aber, wie die BowegUchkeit der neutralen Moleküle, eins 
^^Bbpnstitutive Eigenschaft; wir sahen ja früher (S. 72), dass sie umso 
^^^neiner ist, je komplexer das Ion gebaut ist 

also schliesslich einen Massstab dafür abnehmen, ob ein Salz rasch oder 

^^^^d "Wanderungsgeschwindigkeiten verzeichnet, gültig für Saldösimgon 
^H|auivalenter Konzentration (1 Mol auf 32 Liter) (nach Bredig)'); die 
^^^po'aus ableitbaren Diffusionsgeschwindigkeiten sind weiterhin mit den 
^^^HugehörJgeu Resorptionsgeschwindigkeiteu verglichen. 


^^H Salz 


Anionen resp. Kationen 


V, resp. « 


-^ 1 


^^H* iChlornatrium 


a- 


70ü 


0-S9S ^1 


^^^Hb JLtJifiKchwefel saures Natrium 
^^^B^ IHilcb gaureg Natrium 


Nor 


B6-X 
41-6 
82.9 


0'S88 ^1 
0-871 .^H 


^^^K Phtalsaures Natrium 
^^^B SehwefelBBures Natrium 
^^^B HalonBanres Natrium 
^^^H Beniateinsaurea Natriam 
^^^V Weineaurea Natrium 
^^^^ Äpfelsaures Natrium 


'l,B,C,OT 


ÖI.9 
735 
62li 
6ti.2 

57 .9 
67-6 


0'7&9 ^1 

0.772 ^M 

0-775 ■ 

0-766 ■ 

^1 


^^^M Chlorcalcium 


'/,Mg++ 1 68.0 
'/tCa++ \ 62-0 


0-808 ^1 
0-765 ^1 


^^^B *) Zeitscbr. f. physik. Che 


mio 13, 191 il894). 
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Die Glieder der Tabelle sind in vier. Gnippen eingeteilt. In dei 
ersten steht nur Kochsalz, in der zweiten Natriumsalze, deren Diss 
ciationsgrad zwai' ebenso gi'oss ist, wie der des Kochsalzes, deren Änr-fl 
iongesch windigkeit aber kleiner ist, so dass m^i annehmen kann, dassj 
die Diffusionskonstante dieser Salze kleiner ist, als die des Kficbsalzestl 
In der dritten Gruppe stehen Natriumsalze mit zweiwertigen Anionenj^J 
deren Di sso ciationsgrad bei der gleichen äquivalenten Konzentration uiaM 
ca. 10"/, kleiner ist als der bei den binären Salzen; dasselbe gilt tosv 
den Gliedern der vierten Gmppe, Salzen mit zweiwertigen Kationen^« 
bei der dritten Gruppe kommt hinzu, dass die Wandenrngsgeschwindig-J 
keiten der Anionen hinter der des Chlorions zurückstehen. Mau darf! 
also auch die DiHusionsgesch windigkeit dieser beiden Gruppen, besoiiTj 
ders lue der dritten, kleiner ansetzen, als die vom Kochsalz. Die Veu^B 
mutungen über die Diffusionsgeschwindigkeit sind in vielen Fällen duri^l 
die vorhandenen Versuehsresidtate bestätigt'). 

Den Diffusionsgeschwindigkeiten entsprechen nun, wie gesagt, die^ 
Besorptionsgesch windigkeiten. Denn bringt man nach einander gleiche 
Quanta isotonischer Lösungen der Salze aus den vej-schiedenen Gruppen 
für gleich lange Zeit in eine geschlossene Darmschlinge, so versehwin- 
den die Kochsalzlösungen am raschesten aus dem Darm, die der Salze J 
aus der zweiten und vierten Gi'uppe langsamer, imd am lang! 
die Lösungen der Salze aus der dritten Gruppe'). Als Beispiel dienen I 
die folgenden zwei Versuchsprotokolle: 



Lösungen 


Eingeführte 




Resorptions- 


Rückstandige 




von: 


Menge 




dauer 


Menge 




NaNO, 


5Üccin 


0674 • 








NaJ 




0-699» 




38 „ 




NaNOt 




0-674» 






0-G45" 


MgSO^ 




0-678" 






OSW 


«oCT 




0-697'' 


" 


2S „ 


0-650" 


NaCl 


100 ccm 


Ü-609" 


SS' 


17.5 ccm 




Na^SO^ 




0-582° 


SO- 


96-0 „ 


0-618" 






0-609" 


SO' 


33-5 „ 


0-621" 






0-582" 


75' 


90-5 „ 


Ü-Ö48" 






0-677" 


a5' 


45-5 „ 


0-616" 


JfaySO. 


" 


0-670« 


35' 


104-0 „ 


0-628 • 



') Siehe die Untersuchungen von Scheffer, Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 3fl0 ' 
(1888). SchuhmeiBter, Wiener Akademie-Berichte 79, Abt. 2, 60a a8'9). Loi 
Wied. Ann. ft, 613 (1880). Voigtländer, Zeitsch. f. physik. Chemie 3, 316 (18S 

•) Siehe auch die Untersuchungen vun 'Wal!acB u. Cnahny, Americ, Journ. 
o|- Pliysiol. 1, 411 (1898). 
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Die Beziehung zur Diffusionsgeschwindigkeit ist in die Augen 
springend. Auch sonst erinnert vieles an ein gewöhnliches Diffusions- 
experiment : die Annäherung des osmotischen Druckes der Resorptions- 
lösung an den des Blutes, der osmotische Wasserstrom in die Resorptions- 
lösung hinein, wenn der ;zu resorbierende Stoff zu den langsam diffun- 
dierenden gehört, -wie z. B. das Magnesiumsulfat, das noch schwächer 
dissociiert ist, als das Natriumsulfat, und deshalb besonders schwer zu 
absorbieren ist. 

Es ist allerdings nicht zu leugnen, dass es auch Ausnahmen von 
der Regel des Parallelismus von Diffusions- und Resorptionsgeschwindig- 
keit giebt Wir wollen bei deren Aufzählung absehen von den Unregel- 
mässigkeiten, die sich bei der Resorption derjenigen Nahrungsstoffe er- 
geben, die schon innerhalb der Darmwand eine Umwandlung erfahren. 
Dazu gehören z. B. die Zucker. Diese werden, wie mir scheint, z. Tl. 
deshalb rascher resorbiert, als ihrer Diffusionsgeschwindigkeit entspricht, 
weil die Zellen des Darms sie zum Teil aufbrauchen, so dass das Kon- 
zentrationsgefälle vom Darmlumen ins Blut hinein für sie steiler wird, 
als für andere gleichmässig diffundierende Stoffe, und das ist natürlich 
günstig für ihre Resorption. Aber auch manche unverändert durch 
die Darmwand aufgenommene Stoffe verhalten sich abweichend von 
der Gesetzmässigkeit. Die Jodide werden langsamer resorbiert als die 
Bromide, und diese langsamer als die Chloride, obgleich Wanderungs- 
geschwindigkeiten und Dissociationsgrade der drei Halogenide identisch 
sind. Die Reihenfolge J~Br~Cl~ ist uns von der Besprechung der 
Neutralsalzwirkungen her bekannt (S. 145 u. 164); dass wir ihr hier 
wieder begegnen, mag an der Begünstigung von Quellungen durch die 
Jodide und weniger durch die Bromide liegen; die Resorptionswege, 
die, wie wir gleich sehen werden, die Intercellularräume sind, könnten 
dadurch eingeengt werden. — Fluoride und Karbonate werden abnorm 
langsam resorbiert; die Erklärung dafür ist die, dass die Fluoride als 
Protoplasmagifte den Darm intensiv beschädigen, die Karbonate wegen 
der hydrolytischen Dissociation wie Laugen toxisch wirken. — Die 
Natriumsälze der niederen Glieder der Fettsäurereihe werden nach 
Wallace und Cushny ungefähr so rasch resorbiert, wie Kochsalz, ob- 
gleich die Anionengeschwindigkeit wegen der Komplexität der Ionen 
geringer ist; was dafür für Gründe massgebend sind, ist bisher nicht 
klar. — Endlich werden die Lösungen mancher Nichtieiter, die nicht 
zu den Nahrungsstoffen gehören, und für die ein starker Verbrauch inner- 
halb der Darmwand nicht anzimehmen ist, über Erwarten schnell aufge- 
nommen. Äthylalkohol gehört zu diesen, Harnstoff, Erythrit, Glycerin und 

Hob er, Physik. Chemie d. Zelle. 13 
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andere. Also lauter Stoffe, von denen wir früher ^seben haben, da^fl 
freie Zellen fär sie durchgängig sind (S. 106). Das Herausfallen defl| 
Erythrits aus einer Versuchsreihe mit Zuckern ist vielleicht besondei 
auffällig. H6don'} brachte in eine Im lange Darmschlinge von Ka- ! 
ninchen für zwei Stunden 20ccni von 25''/oigeu Lösungen versehie-J 
dener Zucker, Die äquiprozentualen Lösungen sind natürlich 
nicht untereinander isotonisch, sondern die der niedrigmolekularen J 
Zucker üben einen höheren osmotischen Druck aus als die der hoch-; 
molekularen. Deshalb findet man, wie die folgende Tabelle zeigt, einöJ 
umso langsamere Resorption oder vielmehr infolge der starken Hypei'*' 
tonie der Lösungen eine umso stärkere negative Resorption, je einfacher ^ 
der Zucker. Nur Erythrit macht eine Ausnahme; die Lösung wird» 
obgleich sie den höchsten osmotischen Druck von allen hat, m 
so rasch, wie die Olykoselösung resorbiert Und gerade vom Erythritl 
giebt Overton an, dass er im Gegensatz zu den höheren Zuckern etwaar| 
protoplasmalöslich ist (S. 106). 



ZiickorKisiing: 




ReaorptionK- 


Rückständige 


Proz. Zucker 


Menge 


d...r 


Menge 


»ach 2 StuAcU 


Itaftinoso (Hexotrioaei 


20ocm 


2 Stunden 


Bl ecm 


8.8 


SacdiaroBe (Heiobiusen) 






G8 „ 


S-2 


Maltose 
















G3 „ 


7-0 


Glykose (Ilesoseni 


„ 


„ 


91 „ 


4-1 


[Erjtimt] 


















Galaktose 






98 „ 


8-7 


Arabinose (Pentose) 






120 „ 


'" 



Natürlicli erklärt sich die überaus rasche Resorption sofort, sobalttH 
man annimmt, dass die Permeabilität der Darraepitlielien genau dieselba 1 
ist, "wie die der PflanzenzeUeu oder der Bhitköipercben, Denn dana^l 
stehen Stoffen wie den anorganischen Neutralsalzen und den höheren 
Zuckern als Resorptionswege nur die schmalen IntercelhdaiTäume offen, 
durch die sie sich hindurchwinden müssen, während Harnstoff, Erytbrit, 
Alkohol und andere lipoidlöslicbe Verbindungen auch durch die ProtOrj 
plasten hindurch diffundieren können. Diese Deutung ist richtig, 
dio interepithelialen Resorptionswege mancher lipoidunlöslicher Körpet 
lassen sich mit dem Jlikroskop verfolgen [Höber*)]. 

Wenn man Salze der Farbstoff basen , wie Methylenblau, Toluidin-^ 



1) Compt. rend. 52, 4l (1900). 
*) PEügera Archiv 86, 199 (1901)- 
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blau, Neutralrot, also lipoidlösliche Yerbrndung^i {siebe S. 114) Tom 
Darm von Froschlarven, ausgewachsenen Fröschen oder Kaninchen re- 
sorbieren lässt, so Terbreltet sich der Farbstoff über alle Bestandteile 
der Dannschleimhaut, aber nicht gleichmässig; meist erscheinen Proto- 
plasma, Kern und Intercellularsubstanz kaum gefärbt, während Granula 
von verschiedener Grösse den Farbstoff ganz stark gestapelt halten, so 
dass sie au& intensivste gleichmässig durchgefärbt sind. Offenbar ist 
also die Granulasubstanz vor allen anderen ein brillantes Lösimganittel 
für die Farbbasen; vielleicht besteht sie aus den Lipoiden und hat da- 
her ihre Färbbarkeit, während Kern, Protoplasma und Interepithelialmasse 
zwar auch den Farbstoff lösen, aber nicht leicht genug, als dass in den 
dünnen Schichten eines mikroskopischen Objekts die Färbung sehr 
distinkt sein könnte. Lässt man nicht-vitale Farbstoffe, wie wasserlös- 
liches AnUinblau, Benzoazurin oder wasserlösliches Nigrosin resorbieren, 
so bleibt die Granulatinktion aus, wie wenn auch das Darmepithel für diese 
Farbstoffe wirklich nicht permeabel ist; man sieht aber auch interepithelial 
nichts Deutliches von Färbung. Das ist nun nicht weiter verwunder- 
lich, da ja auch die Yitalfarben interepithelial kaum oder nicht sichtbar 
sind. Die avitalen Farben müssen dennoch die Darmwand passieren, denn 
der Harn färbt sich mit der Zeit ein wenig. 

Diese Beobachtungen beweisen zunächst bloss, dass auch das Dann- 
epithel für die sonst protoplasmalöslichen Farbstoffe durchgängig ist, 
aber nicht, dass die sulfosauren Farben oder sonstige nicht permeierende 
Stoffe bloss intercellular resorbiert werden. Wenn man nim aber ver- 
sucht, das Farbstoffbasenbild einer Darmschleimhaut mit Hilfe von Am- 
moniummolybdat, das die Basen ausfällt, zu fixieren, so verändert sich 
das Bild binnen kurzem sehr auffällig. Man sieht, wie die Haufen ge- 
färbter Granula allmählich verschwinden, indem der Farbstoff aus ihnen 
heraus und nach der Zellperipherie hinschwimmt, wo er in Form von 
Kömchen ausfällt, die sich zu einem anfangs feinen fädigen, dann zu 
einem dicken, aus Balken formierten Maschenwerk zusammenschliessen, 
das die mehr oder minder diffus gefärbten oder sehr oft auch gänzlich 
ungefärbten Epithelien umschliesst Damit ist der Beweis für die in- 
terepitheliale Resorption wenigstens des Ammoniummolybdats gegeben. 
Denn Ammoniunmiolybdat dringt nicht in Zellen ein, man kann z. B. 
Spirogyren damit plasmolysieren. Es bleibt also in den Fugen zwischen 
den Zellen und reagiert nun da zunächst mit dem dort befindlichen 
Farbstoff, es entsteht eine Fällung; damit ist das Gleichgewicht, das 
sich vorher zwischen dem im Protoplasma und dem im Intercellular- 

raum gelösten Farbstoff gebildet hatte, gestört. Es diffundiert dement- 
ia* 
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Sprechend Farbstoff aus der Zelle nach, der wieder niedergeschlagen ] 
wird, lind so iort Dadnreh wird aber auch das dem Teiluiigskoeffizieuten ! 
für die Farbe zwischen Protoplasma und GrantUasubstanz entsprechende 
Gleichgewicht gestört, es diffimdiert der Farbstoff auch aus den Grn- 
nnla heraus. Und so kommt es alimähiich zu einer Entfärbung der : 
Zelle durch das Molybdat Anders wenn man nach der Farbstoff- 
resorption den Darm erst in Osmiumsäure oder in FormaJdehyd einlegt 
und dann erst in das Molybdat. Dann sind die Zellen durch das lipoid- 
lösliche und darum rasch eindringende Zellgift, Formaldehyd oder Os- 
miumsäure (siehe S. 106 u. 113) getötet, wenn das Molybdat zur Wirkung 
auf den Farbstoff kommt. Die im Leben für das Molybdat undurcb- 
gängige Plasmahaut ist jetzt durchgängig geworden, und der Farbstoff 
wird nun innerhalb der Granula gefällt, statt in die Intercellular- 
räume extrahiert. 

Ausser dem Ammoniummolybdat giebt es eine Reihe anderer Fäl- | 
hmgsmittfil für die Farbbnsen, wie Sublimat, Pikrinsäure, Ammonium- i 
pitrat, Platinchlorid, Ifaliumplatinchlorür, Ooldcblorid, Gerbsäure, die 
sich bezuglich ihrer Löslichkeit in lipoiden Substanzen voneinander 
unterscheiden, die danach teils in Protoplasten eindringen müssten, 
teik nicht durcbgelassen werden dürften. Verhielte sich das Darm- 
epithel in seiner Durchlässigkeit wirklich wie andere Zellen, so müsste I 
sich das im Fixationsbild des gefärbten Darms nach Behandlung mit 
den Fixiermitteln äussern. Die lipoidlöslichen Mittel raüssten die Gra- 
nulafärbung erhalten, die unlöslichen die Interepitbelialnetze erscheinen 
lassen. Thatsächlich trifft das zu: Sublimat ist, wie wir früher schon | 
sahen (S. 113), lipoidlöslich; Pikrinsäure löst sich in Alkohol, Äther, 
Xylol, Toluol, in kaltem Öl und in geschmolzenem Cholesterin; beide 
konservieren das vitale Färbungabild mit seinen Granula vollkommen. 
Auch Goldchlorid gehört zu ihnen, während Platinchlorid zu Netzbildung 1 
führt Das ist nicht ganz klar. Nach seinem physiko-chemischen Ver- 
halten rangiert das Goldchlnrid eigentlich in ein und dieselbe Gruppe I 
mit Platinehlorid und verechiedenen anderen Platinsaizen, insofern als | 
alle bei der Auflösimg Wasser addieren und Säuren bilden^), wie 
H^++lPtChiOH)^r i"id ^,++[^MCijO]% die in ihrer Art, zu disso- 
eueren, anderen zweibasischen Säuren ähneln. Aber schon in ihrem ! 
Verhalten als Desinfizientien sind sie sehr verschieden; Goldchlorid i 
ein starkes Desinfiziens, wenn auch nicht so stark wie Merkurichlorid; 

') Hitturf n- Salkowsky, Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 546 (1899). 
Miolati u. Bellucci, Zeilachr. f. anorg. Chemie 2«, 209 (1901). 
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Platinchlorid desinfiziert fast gar nicht ^). Und vielleicht ist dazu das 
Analogen, dass sich Goldchlorid etwas in öl löst, Platinchlorid gar nicht 
Allerdings ist es fraglich, ob das Goldchlorid nicht bei der Lösung 
gleichzeitig grossenteils chemisch verändert wird; jedenfalls nehmen die 
Öllösungen eine rote Fäi^bung an und behalten sie auch nach dem Filtrieren, 
eine Färbung, die wahrscheinlich von suspendiertem kolloidalen Gold her- 
rührt, das durch Reduktion aus Goldchlorid entstanden ist. Jedenfalls ge- 
hört das Goldchlorid mit dem Sublimat und der Pikrinsäure nach der 
Art, das Eesorptionsbild zu fixieren, in eine Gruppe. In die andere, die 
der Netzbildner, gehören dagegen das Ammoniumsalz der Pikrinsäure, 
Gerbsäure, Platinchlorid und Kaliumplatinchlorür. Sie sind alle ölun- 
löslich, also wohl auch lipoidunlöslich, und darum bleiben sie in den 
Intercellularräumen der Darmschleimhaut. 

Durch diese verschiedenen Fixationsbilder mit ihrer verschiedenen 
Herkunft ist der Beweis geliefert, dass auch die Darmepithelien sich 
gegenüber gelösten Stoffen so verhalten wie andere Zellen, dass die 
Durchgängigkeitsverhältnisse ihrer Plasmahaut auf derselben Art aus- 
wählender Löslichkeit beruhen, wie die der anderen Protoplasten. Bis 
hierher entspricht die Hauptresorptionsmembran also eigentlich ganz und 
gar einer feinporösen Lamelle aus einem dichten undurchdringlichen 
Stoff oder, wegen der Wasserdurchlässigkeit der Zellen, richtiger einer 
toten Diffusionsmembran der zweiten zu Anfang dieses Abschnittes 
(S. 185) geschilderten Art. Aber eine genaue chemische Analyse der 
nach einer Weile Resorption im Darm restierenden Lösung eines Salzes 
oder Zuckers und der Yergleich der Daiinresorption mit der aus der 
Bauchhöhle macht schliesslich doch noch auf ganz fremdartige Er- 
scheinungen aufmerksam, die den bis dahin scheinbar einfachen Prozess 
komplizieren. 

Wir hatten gefunden, dass bei der Resorption aus der Bauchhöhle 
ein doppelter Diffusionsstrom sich herstellt, einer vom Resorptionsstoff 
ins Gewebe hinein, der zweite von Blutbestandteilen, namentlich von 
Kochsalz, in umgekehrter Richtung in die Bauchhöhle. Dieser zweite 
Strom fehlt beim Darm oder ist sehr schwach. Cohnheim*) hat zu- 
erst gezeigt, dass, wenn man Traubenzuckerlösungen mittlerer Konzen- 
tration resorbieren lässt, diese während der ganzen Dauer der Auf- 
nahme ziemlich rein bleiben, nur etwa 002 — 0-05 ®/o KochsalzgehaJt 
bekommen, und nicht 0-5 — 6 ®/o, wie in der Bauchhöhlenflüssigkeit, in 



^) Paul u. Krönig, Zeitschr. f. physik Chemie 21, 414 (1896). 
«) Habilitationsschrift 1898. 
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der der Kochsaizgehalt sich nach dem des Blutes normiert. Dadtn 
bekommt der Resorptionsprozess im Darm ein ganz anderes Aussehen. 
Wenn aus der Bauchhöhle eine hypotonische Trauhenzuckerlösnng 
resorbiert wird, so steigt der osmotische Druck zur Isotonie mit dem 
Biute an, indem Blutbestandtfiile hereindiffundieren, Traubenzucker so 
weit hinausdiffundiert, dass nicht niu' seine absolute Menge, sondern 
meist auch seine relative, prozentische sich vermindert; wenn die hypo- 
tonische Lösung dagegen vom Darm aufgenommen wird nud dabei 
isotonisch wird, so geschieht das hier dadurch, dass der Lösung ver- 
hältnismässig viel "Wasser entzogen imd dadurch die Traubenzucker- 
konzentration zur Isotonie hinaufgetrieben wird. Die beiden folgenden 
Cohnhoimschen Versuche zeigen sehi' deutlich den grossen Unterschied;, 

Kaninchüii. BauchhOhlenresorption. 
Eingefülirt: BO cum mit 3% Tranbenzucker 

Best iiadi 90 Min.: IS^Bccm mit l"/o Traubenzucker, 0-55% Kochsalz. 

Hund. DnrmreHiirption. 
Eingeführt; 44 ccm mit S'/o Traubenzucker. 

Rest nach 25 Min,; 19 ccm mit 3 B"/,, Traubenzucker, 0-04% KochBalz. 

Ausser diesen Differenzen kommt hinzu, dass die Resorption aus 
dem Darm immer viel rascher erfolgt als aus der Bauchhöhle, und dass 
sie selbst dann, wenn die Resoi'ptionslösung von vom herein mit dem 
Blute isotoniscb ist, flott von statten geht, während wir Ja sahen, dass 
isotonische Lösungen aus der Bauchhöhle nur langsam verschwinden. 

Worauf beraht nun der Unterschied zwischen Peritoneum- und 
Dannaufnahme? 

Ein Moment, an das man gerade zur Erklärung der beschleunigten 
Resorption mit denken könnte, wollen wir von vom herein ausschliessen, 
die "Wirkung des Filtrationsdruckes von Seiten der Darmmuskulatur. 
Lässt man in eine aus der eröffneten Bauchhöhle herausgelegte Darm- 
schhnge eine Lösung einlaufen, so herrscht während der Resorption der- 
selben innerhalb der Schlinge immerhin ein positiver Druck von einigen 
Millimetem Quecksilber, und künsüi ehe Erhöhung dieses Druckes von einem 
eingebundenen Manometer aus befördert die Resorption. Die Erhöhung ent- 
faltet aber auch die Darmschleimhaut und macht die resorbierende Fläche 
grösser. Daran, nicht am Druck, liegt die Geschwindigkeitszimahme, 
denn die Aufnahme erfolgt, auch wenn der Druck weit unter dem in 
den Mcsenterialvenen, also noch viel weiter unter dem in den Kapillaren ' 
der Darmzotten liegt, die die resorbierte Flüssigkeit fassen (Reid)'}. 

') PhiloH. Transact. of the Royal Soc. Ser. B 192, 231 (1900). 
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^^H Sehr plauElbel klingt eine zweite Erklärung für die Kesorptions- 
^IlSBciileanigung und liegt wohl am nächsten. Nach den Cohnheim- 
Bchon Vereuclien gleicht der Darm einer fiii- die gelösten Bliitbestand- 
teile semipeiineablen Membran, die aber die merkwürdige Eigenschaft 
hat, nur in einer Richtung, vom Gewebe zum Darmlumen, 
semiperraeabel zu sein; denn in umgekehrtei' Richtung, vom Dann- 
lumen aus, kömien Kochsalz, Natriumkarbonat und andere Blutealze gut 
auigenommen werden. Diese Seraipermeabilität kanii ebenso aufsaugend 
wirken wie die Semipprmeabilität des Peritoneums für Eiweiss, nur 
stärker, weil der Dann für mebr und für niedrigor-molekulare Verbin- 
dimgen seraipornieabel ist, als das Peritoneum. Nehmen wir an, es läge 
eine mit dem Blute isotonisehe Traubenzuckerlösung in der Bauchhöhle 
und eine im Dar™. Was dann geschieht, können wir in mehrere Phasen 
zerlegen. Erst soll bis zum Tölligen Ausgleich der Pardaldniokdifferenz 
der Traubenzucker durch beide Häute diffundieren, so dass im Blut und 
in den beiden Lösungen dieselbe Zuckerkonzentration rorhanden ist. 
Dann diffundieren durch das Peritoneum in entgegengesetzter Richtung 
alle Blutstoffe, die diffundieren können, also alles bis aufs Eiweiss, 
wieder bis zum Konzcntrationsausgleich : es bleibt ein Überschuss im 
osniütiechen Totaldmck auf Seiten des Blutes durch das Eiweiss, und 
dieser führt in der früher geschilderten Art (S. 189) zur Resorption. 
Durch den Darm diffundiert aber nichts, die ganze Summe der Partial- 
drucke aller Blutbestand teile bis auf den einen Druck des gelösten 
Zuckers kommt als Überdmck zur Geltung, um die Reeorptionalösnng 
ins Blut herüberzuziehen, und dieser grossen Di-uckdifferenz entsprechend 
geht die Aufsaugung rasch vor sich. 

Dieser Erklärungsversuch ist für vieles ausreichend, aber doch nicht 
für alles. Auch eine isotonische Kochsalzlösung wii-d vom Darm rasch 
aufgenommen, obgleich der Hauptpartialdmck der gelösten Blutetoffe, 
eben der des Kochsalzes, in diesem Falle vollkommen wirkungslos wird. 
Tor allem aber; auch das Blut, das man einem Tiere entzieht und ihm 
dann in seinen eigenen Darm bringt, wird gut resorbiert Also Resorption, 
wenn jede Konzentrationsdifferenz zwischen der Lösung diesseits und 
jenseits der i-esorbierenden Membran ausgeschlossen ist! Da ist dann an 
einen osmotischen Akt gar nicht mehr zu denken. Heidenhain*) wai' 
der erste, der dies nachwies, imdem er Hunde ihr eigenes Serum auf- 
nehmen liess, dann Reid*), der zeigte, dass, wenn man Kaninchen auf 



'] Pflügers Archiv 66, 579 (1894). Siehe ferner: Reid. Philos. Transact. of 
the Royal Soc. Ser. B 192, 231 (1900). British Med. Joiim. Moy 1892. 
») Journ. ot Physiol. 38, 436 (1901). 
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dem Höhepunkt der Verdauungsthätigkeit tötet, ihren Darm aufschneidet! 
imd ihn in physiologischer Kochsalzlösung; ausspannt, dimn selbst unter I 
diesen abnormen Bedingimgen, und wieder unter der Bedingung des! 
Fehlens einer osmotischen Druckdifferenz, die Kochsalzlösung von derl 
Schleimh autfläche des Dannes nach der gegenüberhegenden Fläche sich I 
hinüberbewegt. Diese I^eistuug kommt nur für kurze Zeit nach dem \ 
Töten des Tieres zustande, sie ist also an die Intaktheit, an den eü 
massen normalen Zustand des Organs gebunden. Offenbar handelt es ] 
sich bei dem Transport der Flüssigkeit um eine Arbeitsleistung derj 
Zellen, die eines der Phänomene ihres Lebens darstellt Daher erlischt f 
die Triebkraft, sobald mau der Resorptionslösung ein Protoplasmagift, J 
Chinin, Arsenik oder Eluornatiiiun, zumischt, und je mehr sie schwindet, I 
umso mehr erinnert der Einfluss des Dannes auf den Eesorptionsprozeaa ' 
an den einer toten Membran. Denn mit der Beschleimigung der Ee- 
sorption dank der treibenden Kraft geht auch die merkwürdige einseitige 
Semipermeabilität für die Blutbestandteile mehr und mehr verloren'). 
Ich stelle mir dementsprechend vor, dass der Diffusionsstrom der Blnt- 
salze ins Darmlumen hinein normalenveise nur durch den entg 
gerichteten Transportstrom hintangehalten wird, dass nicht sozusagen 1 
Ventile für gelöste Stoffe in der Darmwand enthalten sind, die diel 
Passage in der einen Richtung zulassen, in der anderen nicht; dann er-1 
klärt es sich ganz gut, dass, wenn der Darm ziemhch stark hypertonische« 
Lösungen zu resorbieren hat, der Prozentgehalt an Blutstoffen in defl 
Lösung oft steigt. Denn dann überkompensiert der osmotische Einstrom: J 
in den Darm zeihveihg den Trausportstrom und reisst in seiner Rich- 
tung die Blutstoffe mit (Kövesi, Höber, Cohnheim).-' — Die Triebkraft 1 
addiert sich nur zu den osmotischen Kräften, sie wirkt wie ein Fil-^ J 
trationsdruck, der auf jede Zelle und in jeden Intercellularraum hineiaJ 
ausgeübt wird. Wie die Zelle diese Kraft entfaltet, ist einstweilen noc^fl 
ein dunkles Rätsel, aber für das prinzipielle Begreifen des Resorptions- ; 
Prozesses ist sie jetzt wohl auch das einzige Rätsel, seit es nicht mehr, ' 
wie vor kui'zem, als noch unbegreiflicher angesehen zu wei'den brauch^ J 
wenn der Darm hypertonische Lösungen zu resorbieren vermag, alsJ 
wenn er isotonische oder hypotonische aufnimmt '), und seit man weisB^ J 
dass er nur scheinbar' regellos elektiv verfährt, wenn er den einen 
rasch, den anderen laugsam aufnimmt. 

Die rätselhafte Triebkraft scheint der resorbierenden Membran par ] 



1 Cohnlieim, Hnbilitationaschrift 1898, 22. 

j Siehe: Heidenhain, Pflügera Archiv 50, 57S (1894). 
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poellance, der Darmscbleimbaut, diu'chs gtuize Tierreich hindurch eigen- 
tlich zu sein. Jedenfalls ist ihr Cobnheim') auch bei Experimen- 
am Dann der Echiniden und Holothnrien begeg;net. Füllt man 
mlieli den losgelösten Darm von Holothuria tubiilosa mit 10 — 30ccm 
■ und taucht ihn auch in Seewasaer ein, so vermindert sich 
Iptz des Fehlena einer osmotischen Druckdifferenz der Inhalt aui wenige 
icibikzeotimeter, oder der Dann entleert sich sogar vollständig. Er be- 
^det sich bei solchem Versuch nicht unter sehr abnormen Bedingungen ; 
ain er wird gewöhnlich, am unversehrten Tier, von der Leibeshöhlen- 
ißsigkeit umgeben, die fast ebenso wie das Seewa.sser zusammengesetzt 
und von einer Zirkulation in der Darmwand, die ilurcb das Her- 
tchueiden aus dem Tier aufgehoben wüi-de, kann mau bei den Echi- 
^podermen kaum reden. Geschädigt wird der Darm erst durch (rifte, 
wie Chloroform. Kuornatrium ; denn seine Funktion ändert sich unter 
deren Einwirkung, die Resorption steht still, offenbar weil die vorher 
wirksame Maschinerie vernichtet wird. Ganz gleich ist aber die Holo- 
thurienresorption nicht mit der der Säugetiere, die scheinbare Seitigkeit 
der Permeabilität fehlt hier; spritzt man nämlich normalen HotothurJen 
Traubenzucker oder Jodnatrium in die Leibeshöhle ein, so findet man 
nach einiger Zeit etwas von den Stoffen im Dann, also der Weg vom 
Tierinneren, von der dem Biut der Säugetiere entsprechenden Leibes- 
.hohlenfliissigkeit ins Darmlumen ist frei. Aber das bedeutet bloss einen 
iduellen Unterschied gegen die Verhältnisse bei den höheren Tieren. 
iMe Resorption hei den Holothurien geht so langsam vor sich, dass von 
ccm Seewasser, die in den Darm eingefüllt werden, erst nach etwa 
mJjtQ Stunden der grösste Teil befördert ist. Gegen einen so schwachen 
"ström können die gelösten Stoffe der LeiheshöhienflüBsigkeit ganz gut 
diffundieren, wie die Blutbestandteile im Handedarm es thun, wenn 
man dessen Triebkraft durch geringe Giftdosen schwächt oder durch 
eine entgegengerichtetc osmotische Kraft kompensiert, indem man den 
^J}arm mit einer stark hypertonischen Lösung anfüllt. — 

Wenden wir uns nun anderen resorbierenden Membranen des Tier- 
Eörpers zu! Zuerst dem Magen! Bringt man hypertonische Trauben- 
pckerlösungen bei Mensch oder Tier in ihn hinein*), so nimmt deren 
motischer Druck ab, indem Traubenzucker durch die Magenwand ver- 
diwindet, und Wasser aus den Geweben eintritt (wenigstens »enn man 
lO — 29 "/((ige Lösungen verwendet). Ausser dem Wasser diffundieren 



^ Zeitachr. f. phyBiol. Chemie 33, 9 (1901). 
*) Roth und Strausa, Zeitachr. f. klin. Modiz 
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Kochsalz, Sulfate und Phosphate herein. Also lauter Diffn8ionsei>.l 
seheinungen ! Man beobachtet ferner , dass TraubenzuckerlösungeB * 
langsamer resorbiert werden als Kochsalzlösungen, was wiederum den 
Verhältnissen bei toten Diffuaionsmembranen entspricht, da Trauben- 
zucker langsamer diffundiert als Kochsalz. Die bis daliin leicht erklär- 
lichen Vorpr&nge erhalfen aber ein kompliziertes Ansehen, sowie man 
isotonische Lösungen resorbieren lässt. Denn diese bleiben nicht, wie 
wir es bisher gesehen haben, wahrend der Resorption isotonisch, sondern. . 
werden hypotonisch : der Gefrierpunkt von Traubenzuckerlösungen steigt | 
z. B. von — O-öG" auf —046'', oder der von Kochsalzlösungen vob'I 

— 0-56" auf — O-SO*. Das kann man in zweierlei Weise deuten: ent- I 
weder leistet die Magenwand eine Verdünnungsarbeit, d.h. sie Bezemiertl 
Wasser oder vorwiegend Wa-sser in die isotonische Lösung hinein, oder ^ 
die Diffusion vom Mageninneren ins Gewebe ist sehr begünstigt. Letz- 
teres kann zur Entstehung einer Hypotonie Änlass geben. Wenn man 
z. B. in Wasser gelösten Alkohol vom Darm resorbieren lässt, so kann 
innerhalb von 25 Minuten der Gefrierpunkt der Lösung von — 0-685" 
auf — 0447" ansteigen, obgleich der Gefrierpunkt des Blutes bei — 0-60*l 
liegt (Höber)'). Da ist nicht eine aktive Leistung der Zellen im Spi^l 
eine Zellarbeit, sondern es liegt einfach daran, dass der an und für sich 1 
schon leicht diffusible Alkohol als lipoidlöslicher Stoff Intcrstitien un 
Epithelien der Darmschleimbaut zu passieren vermag, während die mehr I 
oder minder diffusiblen Blutsalze durch den von den Zellen getriebenen F 
sorptions Strom gehindert werden, den Verlust an osmotisch wiitsamen Mole-I 
külen in der Lösung durch Diffusion durch die engen IntercellnlarräumaJ 
zu decken, und auch der osmotische Wasserstrom aus der hypotonisoli« 
gewordenen Jjösung ins Blut hinein nicht kräftig genug ist, um wiedepl 
den isotonischen Zustand herzustellen, um derartiges handelt es sich ^ 
aber bei der Herstellung der Hypotonie im Magen nicht oder mindestens 
nicht allein. Denn wenn eine Kochsalzlösung von 0-89 %, also ein« i 
annähernd isotonische Lösung, nach einiger Zeit nur noch 0'39''/(, ent- 1 
hält, so kann das nie als Diffusionsphäoomen begriffen werden, i 
Prozentgehalt nicht unter 0-5 — 0-6, den Gehalt der Gewebe und de&.J 
Blutes an Kochsalz, heruntergehen dürfte. Es muss also Wasser Ton.^ 
der Magenwand abgeschieden sein. Noch klarer ist es, wenn von vom'I 
herein schon hypotonische Lösungen im Magen noch hypotonisch«! 
werden, der Gefrierpunkt einer anfangs 0-49 "/oigen Kochsalzlösung voo I 

— 0-30" auf —0-21'' ansteigt und der Kochsakgehalt auf bloss 0-16% 

') Pflügers Archiv 74, 259 (18H9). 
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herabsüikt Die einfacheo Difiusioosvorgänge, die offenbar auch bei 
der Resorption aus dem Magen eine Roüe spielen, werden also stark 
Tej'schleiert durch den invetMen Vorgang der Sekretion von Wasser oder 
wenigstens einer sehr hyputonischon Lösung. 

Schliesslich noch ein paar Woiie über das Resorptionsvemiogen der 
Haut! Viel Sicheres weiss man darüber noch nicht, die eine oder 
andere Beobachtung hat aber vom Standpunkt des physikalischen Che- 
miker aus Interesse. Bei den niederen Tiei-en ist wohl ganz allgemein 
die'Haut permeabel für Wasser: daher kann man die ganzen Tiere in 
starken Salzlösungen entiväasern. Bekannt ist das durch einen Zufall 
ausgeführte Experiment, auf das Sehmankewitsch') aufmerksam wurde. 
Im Jahre 1871 riss in einem kleinen russischen Ort der Daomi zwischen 
zwei grosReu Wassen'eservoiren, und das Wasser stürzte aus dem oberen 
in das untere und riss eine Menge kleiner Kruster von der Spezies 
Artemia saiina mit sich in das raitere Becken. Während in dem Wasser 
des oberen Reservoirs Salz in massiger Menge enthalten war, stellte das 
des unteren ursprünglich eine konzentrierte Salzlösung dar, aus der sich 
im Laufe der Jahre ]'eichlich Salz am Boden des Resei-voirs abgesetzt 
hatte. Diese Lösung wurde nun bei dem Dammbruch mit einem Male 
durch das von oben einfliessende Wasser stark verdünnt, ihr Salzgehalt 
sank auf 9 "/u. Allmählich im Laufe der Jahre stieg der Gehalt daim 
wieder diirch Auflösung des am Boden liegenden Salzes an und erreichte 
bis zum Jahre 1874 einen Wert von 29 "/j. In der Zwischenzeit er- 
fuhr mm die Artemia saiina eigentümliche Umwandlungen. Je mehr 
sieh das Wasser des unteren Beckens konzentrierte, desto kleiner wurde 
die Artemia, verlor SchwanzborstBu imd Schwanzlappen und bekam einen 
ganz gedrungenen Habitus und sah aus wie eine ganz neue Spezies. 

Ähnliche Schrumpfungserecheinimgen kann man an vielen höheren 
Tieren, wie Fischen und Fröschen, herbeiführen; von Fröschen wies 
schon Paul Bert^) nach, dass sie in Meerwasser '/( bis '/g ilires Kör- 
pergewichtes verlieren. Von derartigen Dingen war ja schon früher 
einmal die Rede (S. 5ß), Wichtiger ist es, gerade an dieser Stelle auf 
etwas aufmerksam zu machen, was allerdings auch schon einmal, wenig- 
stens kurz, gestreift wurde, nämlich auf die einseitige Permeabili- 
tät vieler Häute für das Wasser. Wenn die Meeresteleostier, wie 
wir sahen (S. 24), in Wasser leben, das doppelt so stark molekular kon- 
zentriert ist als ihr Blut, so sollte doch ein osmotischer Waaserstrom 






') Zeitsdlr. f. wiBsenachattl, Zoologie ib (Suppl.) 1875 u. 29 (1887). 
') Compt. rend. 1833. 
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durch die Haut oder mindestens doch durch die Kiemeu hindurch ( 
Tiere enorm schrumpfen machen, oder sonstwie sollte ein Druckausglei 
Zustandekommen, wo doch die Kiemen mit ihren suporözieüen Blut- 
p:efässen durchgängig sind für Sauerstoff und Kohlensaure. Oder die 
.Stisswasserfische, die kein Wasser in ihren Adet'n fliessend haben, sollte 
aufquellen; denn ihre Haut oder ihre Kiemen sind wßsserdurchlässi 
da die Fische in hypertonischen Salzlösungen wirklich und leicht Waasd 
verlieren. Ebenso sollte es mit Fröschen sein. Aber nach den Unte 
suchungen von Durig') kann man vier Wochen lang Frösche in dest 
iiertem Wasser halten, unter täghchem Wechsel desselben, ohne dai 
sie quellen. Allerdings verheren sie in der Zeit mehr als die Hälfte 
ihrer Körpersalze, aber die osmotische Druckdifferenz zwischen Säften 
und Medium ist dann noch lange nicht ausgeglichen, und es ist umso 
merkivürdiger, dass der Ausgleich nicht durch Wasserströmimg zu- 
standekommt, wenn schon die Haut für Salze nur schwer durchgängig 
ist, als die Frösche in hypotonischen Salzlösungen an Stelle des destil- 
lierten Wassers, also in Lösungen bis etwa O-G^/g Kochsalz, an Volumen 
zunehmen, oder stark aufquellen, wenn man ihnen starte Salzlösungen 
einverleibt und sie dann in Wasser setzt. Die Einrichtungen, die ( 
Leben ohne Druckausgleich ermöglichen, müssen also schon recht ko^ 
pliziert sein, jedenfalls ventilartige Vorrichtungen oder auch Triebkräf 
die unter den normalen Lebensbedingungen den osmotischen Was 
einstrom bei den Süsswassertieren , den osmotischen Ausstrom bei ( 
Meeresteleos tiem verhindern, resp. kompensieren. 

Die Durchiässigkeitsverhäitnisse der Froschhaut für die g^ 
lösten Stoffe enthalten vielleicht nichts besonderes; Frösche bleibei 
in isotonischen Lösungen der gewöhnlichen Salze, d. h. in Lösungen T(fl 
etwa 4 Atmosphären osmotischem Druck, bei ihrem normalen Körpei 
gewicht, schrumpfen et^^as, wenn man den osmotischen Druck 
Lösung ((rhöht, quellen etwas, wenn man ihn emiedilgt, benehmen s 
also wie Zellen, deren Plasmahaut für Salze impermeabel ist. Aber ( 
scheinbare ImpermeabiUtät ist in Wirklichkeit wohl nur eine Dyspt 
meabiütät; denn durch die Intercellularen des mehrschichtigen Haiil 
epithels ist ein schwieriger Weg, den die Salze nur äusserst langsM 
zuriicklegen können. Die hpoidlöslichen Stoffe passieren dagegen leid 
die Haut. Wir sahen ja früher, dass Froschlarven, auch in einem f 
dium, in dem der Durchbruch zwischen Mundhöhle und Vorderdan 



) Pflügers Archiv 8&, 401 (ISOl)- 
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nocli nicht erfolgt ist, von den vitalen Farbstoffen, dou Alkaloidbasen, 
den Narkoticis durchdrangen werden (S, 114 und 120), 

Die Permeabilität, der Haut (oder <?iner zirkumskripten Partie der 
Haut, wie der Kiemen) fiir "Wasser, die wir fast bei allen Wassertiereu — 
ausgenommen mögen die marinen Säugetiere sein — in einfacherer oder 
komplizierterer Form finden, verschwindet bei den typischen Landtieren, 
einfach, weil die Epidermis zu einer dichten Masse umgebildet wird, die 
für Wasser kaum durchlässig ist Daher konunt es, dass wir beim 
Baden in Wasser oder einer dünnen Salzlösung ti'otz der osmotischeu 
Dnickdifferenz ebensowenig aufquellen, wie ein Topf mit konzentiierter 
Kochsalzlösung zerplatzt, wenn wir ihn in Wasser stellen. Daher kommt 
es auch, dass von der Haut aus keine merklichen Mengen Salz in den 
Körper aufgenommen werden, weil ein Medium für die Lösung des Salzes 
und für seine Diffusion in der Haut fehlt oder fast fehlt Nur wenn man 
eine Triebki-aft anwendet in der Form der elektromotorischen Kraft, die 
die Ionen durch die feinen Wasserfäden hindurchpresst, die das immer- 
hin doch nicht gänzlich aus der Epidermis verschwundene Wasser bil- 
den mag, dann kann die Salzaufnalune merklieh werden, zumal an der 
Eintrittsstelle des positiven Stromes, an der seine kataphorische Wirlnuig, 
der Transport der Lösung in der Richtung der Kationenwanderung (siehe 
S. 151) zur Geltung kommt'). 

Besser als imi die Resorption der Elektrolyte durch die Haut steht 
es um die der lipoidlöslichen Substanzen; denn abgesehen von dem in 
der Epidermis enthaltenen Lipoidraaterial , das von den abgestorbeneu 
vertrockneten Zellen herrührt, ist für die Erleichterung ihres Durch- 
ganges durch den Gehalt der Haut an Fetten und besonders an den 
Fettsäurecholesterinestem, den Lanolinen, gesorgt. In der That werden 
ja Narkotica von der Haut resorbiert, Anilin dringt durch sie hindurcJi, 
da Aufpinselungen auf die Haut die typische Anilinvergiftung, nämlich 
Methämoglobinbildung nach Untergang vieler roter Blutkörperchen, ver- 
anlassen, Strychnin vergiftet eine Maus, deren Schwanz man in eine 
Strychninlösung hineinhängen lässt, und von anorganischen Stoffen 
werden gerade die wenigen lipoidlöslichen, wie Jod und Sublimat, mit 
Vorteil angewandt, wenn es darauf ankommt, durch die Haut hindureli 
in die Tiefe einzuwirken. 

') Siehe u. a.: H. Munk, Archiv f. Physiologie 1873, 241 u, Oker-Blom, 
:perim. Untersuch un^^eo über d. unter Einwirk. d. konst. elektr. Stromes stitttiind. 
[gen V. medikamcnt. Stoffen in d. TierkOrper. Willmannastrand 1898. 
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In den „Lei;ons sur les phfinonif-ines di? 
Bernard ein Wort von Mnlder; „Döduire 
passent dans l'organisme, de l'analj-Be des raateriai 
ce serait prötendre eunnaitre ee qni ee passe t 

lyaant les aliments qui entrent pai la porte et la fum6e qui sort j 
la cbeminfe." Aber man kann sich doch wenigstens auch noch beid 
Hausmeister an der Thüre über die Lebensweise drinnen informieren,' 
wenn man ihm dies und jenes zum Einkauf für den Haushalt anbietet. 
unter dem er das eine oder andere auswählt, und wenn man auf die 
dienstbaren Organe aufpasst, die das, v/as vom Tisch abgetragen wirt 
zum Teil aufbewahren, zum Teil atif den Kehrichthaufen werfen. Dai 
was der Hausmeister thut, ist, wie wir eben sahen, einigermassen i 
überblicken; man hat ausprobieren können, was ei' stets rasch, und was 
er nur langsam ins Haus einführt; man weiss auch, dass manches wohl 
nur deshalb rasch durch die Thür verschwindet, weil er es selbst ftir_ 
sich verbraucht; nur seine Transportmittel kennt man nicht. "Viel schwer« 
kann man sich bisher eine Vorstellung von dem machen, was diinnei 
vor sich geht, wenn man ansieht, was aus dem Hause herausgelangt' 
Denn das ist ein verwirrendes Gemenge von tausenderlei Dingen zum 
Unterschied von dem, was eingeht; eingekauft werden oft die Dinge 
einzeln, jedes für sich, herausgeschafft immer alles durcheinander, und« 
man muss die ganzen Überbleibsel erst genau durchstöbern, i 
weiss, was den aufräumenden Organen als gänzlich wertlos gilt undfi 
was besonders aiifbewahrenswert. Nur wenn man all die Dinge, 
abgetragen werden, genau vergleicht mit den Resten, die •■ 
nach draussen gelangen, kann man über das Leben drinnen und üb( 
das, was an den Ausgängen passiert, einiges erfahren. 

Der Vergleich macht vielleicht die Schwierigkeiten des Sekretionspro 
blems im Vergleich zur Resorptionsfrage deutlich. Es handelt sich eben v 
erst darum, ganz genau die Sekrete und Exki-ete qualitativ und quantitativ zl 
anaivsieren, und sie genau mit dem Blute zu vergleichen, aus dem sie ab^ 
geschieden werden: dieses wie jene sind aber äusserst zusammengesetztejl 
Gemenge gelöster Stoffe. Als zweite Aufgabe gilt es dann, 
nach den Ursachen zu lösen, die die Differenzen in der ! 
setzimg schaffen, also die Frage nach der Thätigkeit der S 

Die erste Aufgabe wüi-de als gelöst zu beti'achten i 
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sämtlichen Komponenten der Flüssigkeiten, von Molekülen und Ionen. 
die raolekulai-en Konzentrationen ange^ben werden könnten, Durch 
die gewoliulichen analytischen Methoden, durch Eindampfen, Ausfällen, 
Destillieren und dergleichen gelangt man nicht zu dieser detaillierten 
Kenntnis; so lieeaen sich allenfalls die Konzentrationen der Nicht- 
leiter feststellen. Aber der lonengehalt ist fest fixiert an das Flüssig- 
keitsvülumen, eine lonenkoiizentration durch die Oleichgewichtskonstan- 
ten an die andere; Aschenanaljsen würden gar nichts nützen, ganz 
abgesehen davon, dass Bindungen von Ionen an organische Nichtleiter 
durch Veraschen aufgehoben würden, und dass Kohlensäure entwiche. 
Für die lonenanalyse können nur physikalisch -chemische Methoden in 
Betracht kommen. 

Wir sind nun honte leider noch nicht in der Lage, jede Jonenart 
ohne Schädigung des Gleichgewichtszustandes, der ihre Menge definiert, 
bestimmen zu können. Die Analyse gelingt erst für einige wenige, 
deren Bedeutung allerdings über die der anderen dominiert, Wasser- 
stoff- und Hydroxylionen z. B. wirken auf die Löslichkeit und auf 
den Quellungszustand der Kolloide, wirken auf die LösÜehkeit vieler 
organischer Elektrolyte, Säuren und Basen, wirken mit, wie wir noch 
sehen werden, bei dem oxydativen Teil des Stoffwechsels, wirken als 
Fermente. Also eine Reihe von Fähigkeiten, die die Methoden gerade 
zu ihrer Bestimmung besonders wertvoll machen müssen. Betrachten 
wir zuerst die Analyse der Wasserstoffionen! 

Die bekannteste Methode, bei der während der Ausführung des 
Versuches die Konzentration an //-Ionen ungeandert bleibt, giiindet sieh 
auf deren Eigenschaft, die Inversion von Eohrzucker zu bewirken, 
ohne dabei selbst verbraucht zu werden. Und zwar ist die Geschwin- 
digkeit der Inversion hei einer bestimmten Temperatur proportional der 
W assers tof fi ouenkonz entra ti on ; die Spaltung ist doppelt so rasch beendet, 
wenn diese verdoppelt wird. Es seheint also, als brauchte man bloss 
mit dem Polarisationsapparat nachzusehen, wann bei einem bekannten 
und wann bei einem unbekannten i/+-Geha!t die Inversion vollendet 
ist, um in dem Verhältnis der Zeiten das Verhältnis an /f+ zu finden, 
So einfach ist die Ausführung der Analyse jedoch nicht; denn die Um- 
wandlung in Dextrose und Lävnlose wird mit dem Fortgang der Re- 
aktion lang.sainer und langsamer, und wenn nur noch sehr wenig Rohr- 
zucker im Reaktionsgemisch enthalten ist, schliesslicb so langsam, dass 
es überhaupt schwierig wird, den Fortschritt zu beobachten, und noch 
schwieriger, das Ende der Reaktion mit Sicherheit anzugeben. Diese 
Übel hänfen sich noch, wenn die J/+- Konzentration nur klein ist, so 



dass die Heaktion von vornherein ziemlich träge verlätift Die Ui 
genauigkeiten lassen sich aber durch eine Abänderung der Metlioi 




Wir haben früher (siehe S. 73) gesehen, dass die ch^niseh) 
Wirkung nach BerthoUet und Guldberg-Waage proportional 
den „aktiven" Massen der reagierenden Stoffe, und dass ein Gleich- 
gewicht sich einstellt, wenn die Wirkung der teagierenden und die 
Gegenwirkung der Reaktionsskiffe einander balancieren; der ohenaischt 
Umsatz biiii auf, wcnii: 

geworden ist Wie aber die Konzentrationen c,, c,, Cg und c, den Gleich' 
gewich tszustaud bestimmen, so steht auch das Streben des Reaktions 
systeraes nach diesem Zustand miter ihrem Eüifluss; die Ännäherui^ 
an ihn erfolgt umso rascher, je gi-össer die Differenz zwischen Ac, c, 
und Ä, CgCi, je grösser also, wenn wir zunächst bloss die zn c, und e; 
gehörigen Stoffe haben, die Werte c, luid Cj sind. Wie diese beide] 
Einwirkungen, die Einwirkung auf die Geschwmdigkeit des Umsatzes um 
die auf das Aufboren desselben im Gleichgewichtszustand, miteinander zu 
sammen hängen, darauf komme ich später zu sprechen. Einstweilen b< 
scbäftigt uns nur die Thatsaehe des Zusammenhanges von aktiver Mass 
und Reaktionsgeschwindigkeit. 

Nehmen wir an, eine Verbindung a wandle sich aJlmähheh voD5 
standig in eine andere um, so ist, wenn wir die Geschwindigkeit diesi 
Umwandlung durch die in dem Zeitteilchen dt umgewandelte Menge da 
definieren, mit c die Ausgangskonzentration des Stoffes a, mit c 
also die Konzentration in einem beliebigen Zeitmoment bezeichnen, dfÄ 
Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt diu'ch die Gleichung: 



dt 



= k(c — x). 



Die Geschwindigkeit - 
deuten, dass es sich 1 



bat ein negatives Vorzeichen, u 
eine Abnahme des Stoffes o handelt. Je 
eine für das sich zersetzende a charakteristische Konstante, die die Re- 
aktionsgeschwindigkeit bei c — :c = 1, also bei der Konzentration 1 
bedeuten soll; man nennt sie den Geschwindigkeitskoeffizienten. Die 
Gleichung drückt also aus, dass der Umsatz in jedem Zeitmoment dar 
augenblickUchen Konzentration proportional ist Man kann sich danaol 
den Keaktionsablauf schon vorstellen; wenn die Geschwindigkeit, alsO:' 
der Umsatz in einem Zeitteil, sagen wir m einer Sekunde, immer ztt- 
der gerade vorhandenen Konzentration in einem bestimmten Verhältnis 
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steht, der Umsatz also etwa stets pro Sekunde Vi o ^^^ Konzentration be- 
tra^n mag, so bedeutet das vor allem, dass die Geschwindi^eit fortwährend 
abnimmt, anfangs rapide^ später langsam; in der ersten Sekunde würde der 
Umsatz Vio ^^^ ^^^ Konzentration 1 betragen, in der zweiten den zehnten 
Teil von dem Rest 1 — 0-1 = 0-9, also 0-09, in der dritten 0-081 und so 
fort Und eigenüich würde die Reaktion erst nach unendlich langer 
Zeit abgelaufen sein, und vor dem Ende unendlich langsam vorwärts 
gehen, wie das schon von der Inversion des Rohrzuckers als Thatsache 
gesagt wurde. 

Die Gleichung: ^r- = Ä (c — a:) 

lässt sich durch Integration umformen in: 

1 ^■ 



t € X 

in der c die Ausgangskonzentration, In den natürlichen Logarithmus 
(von der Basis 2-71828...) bedeutet. Aus dieser Formel, die wir mehr- 
fach brauchen werden, lässt sich das eben Gesagte leicht ablesen: für 
^ = wird Inc = ln(c — a;), also zu Beginn der Reaktion ist c = 
c — x; für c — a; = wird ^ = c»; wachsen die Zeiten in arithme- 
tischer Progression, so nehmen die Konzentrationen (c — x) in logarith- 
mischer ab, d. h. anfangs rasch, dann immer langsamer. Die Formel 
ist für unsere Zwecke deshalb von besonderem Wert, weil man aus 
ihr durch Beobachtung von c — x zn beliebiger Zeit t die für eine 
Reaktion charakteristische Geschwindigkeitskonstante k berechnen und 
durch wiederholte Messungen die Richtigkeit eines ersten Wertes kon- 
troUieren kann. 

Kehren wir nun zu dem Beispiel der Rohrzuckerinversion zurück. 
Eine bestimmte Lösung drehe zu Anfang eines Versuches die Polari- 
sationsebene lun x^ nach rechts, nach der Inversion um 0^ nach links; 
>jjO_[_ ^0 entspricht dann der Ausgangskonzentration c der Formel. Nach einer 
gewissen Zeit t beträgt die Rechtsdrehung nur noch y*; dann ent- 
spricht dem Abfall der Konzentration von c auf c — a?, also der umge- 
setzten Menge x^ die Differenz x^ — y^. Die Gleichung: 

dx j . ^ 

-W = *('-^> 
lässt sich in unserem Beispiel anwenden, obgleich sich nicht bloss eine 
Yerbindung umwandelt, obgleich zu den reagierenden Stoffen ausser 
dem Rohrzucker auch Wasser gehört, entsprechend der Gleichung: 

Aber die Wassermenge überwiegt derart über die Rohrzuckermenge, 

Hob er, Physik. Chemie d. Zelle. 14 
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dass man ihre Abnahme vernachlässigen und sie als konstant betrachten I 
kann. Es ist also, als ob bloss vom Rohrzucker Molekül für Molekül! 
sich spaltet; man bezeichnet deshalb die Reaktion nach van't Hoff als] 
monomolekalar. 

KontTdlliert man nun im Lanfe einer Inversion mit Säure von Zeiti 
zu Zeit den Fortgang, indem man c — x mit dem Polarisationaapparat I 
raisst, so kajin man emo ganze Reihe von ft-Werten, die miteinander^l 
übereinstimmen, ausrechnen'). Die folgende Tabelle giebt als Bel-J^ 
spiel die Inversion einer 20''/nigen Rohrzuckerlösung mit 0-5-norm. Milch-j 
säure bei 25" (nach Nernst): 



f 


tf- 


T'"e^ = * 





34.50»' (a;") 


_ 


UB5 


aiio" 


0-2348 


4315 


26.00 " 


0-2359 


11360 


IS-SS" 


0-231U 


16935 


7-57» 


02316 


29925 


- lea'« 


0-2330 


oc 


— 10-77 ' («°) 


— 



Der Wert k ist das Mass der Reaktionsgeschwindigkeit; diese ist dop- 1 
pett so gross, wenn k sich verdoppelt. Und was uns hier davon augehtn 
ft gellt ziomtieh genau proportional dem Gehalt der Rol 
zuckerlÖBung an "Wasserstoffionen. Daher ordnen sich auch^ J 
wie ich schon einmal (S. 82) hervorhob, die Affinitätskonstanten und 1 
die Inversionskonstanten in der gleichen Reihenfolge an. Nur ganz ge-- 
nau ist die Proportionalität zwischen k und c» nicht, zumal nicht, wenn 1 
gleichzeitig Neutralaalze in der Lösung zugegen sind; denn diese in- 1 
vertieren nach Arrhenius schon an nnd für sich den Rohrzucker | 
(siehe S. 145). In diesen und ähnlichen Anomalien Liegt die Ursache J 
der Begrenztheit für die Anwendbarkeit der Methode zur Bestimmung' J 
des jbf+- Oehaltes ; eine kritische Voruntersuchung über die Versuehsbe- 1 
dingungen ist deshalb jedesmal notwendig. 

Brauchbar ist die Methode jedenfalls, wenn reichlich If-Ionen und I 
daneben sonst wenige oder keine starken Elekü'oiyte in der zu ana- | 
lysierenden Lösung vorhanden sind. Deshalb ist ihre Verwendung voll- 
kommen berechtigt bei der Bestimmung der „freien Salzsäure" im Magen- 
saft, die bekanntlich bei Anwesenheit von Eiweisskörpern, die sich zum j 



tsülier die Austühmng der Bestirainung siehe in: Ostwald-Luthei 
Hand- und Hiifsbuch zur Ausföliruiig pbysiko - cbemiscLer Messungen. 2. Äofl. | 
Leipzig 1802. 
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Teil mit der Salzsäure verbinden, zu unüberwindlicheo Schwierigkeiten 
führt, wenn man die gewöhnlichen ajialytischen Verfahren gebraucht. 
Es ist dieselbe Schwierigkeit, die die Aciditätsbestimmung einer ganz 
schwachen Säure, etwa der Blausäure, der Alkaleszenz eines hydroly- 
tisch gespaltenen Salzes, wie des Dinatriumphosphats, durch Tilration 
ganz immöglich macht, nämlich die Existenz eines Gleichgewichtes, das 
durch Fortnahme einer Qleiehgewichtskomponente verschoben wird. Die 
gewöhnlichen Reaktionen auf freie Salzsäure mit Kongorot, mit dem 
Günzburgschen Reagens oder einem anderen Indikator können bei der 
Untersuchung eines Magensaftes, in dem reichlich Eiweisskörper auf- 
gelöst sind, voHkonmien fehlschlagen, und dennoch läast eich einfach 
titrimetriseh oder nach der bekannten Methode von Mörner und 
Sjöquist durch Zerlegung des Salzsäureeiweisaes mit Barjumkarbonat 
die Anwesenheit grosser Mengen Salzsäiu'e feststellen, allerdings nur ge- 
bundener, nicht freier. Für die verdauende Kraft eines Magensaftes 
kommt es aber, wie verjähren namentlich Kühne gezeigt hat, gerade 
auf die freie Säure an, und darum kann es von Interesse sein, sie ge- 
sondert quantitativ zu bestimmen anstatt der GesamtaciditSt, anstatt der 
freien aktiven plus der gebimdenen „potentiellen" Säure; dazu ist die 
Inversionsmethode, die die Menge der freien H-lonen unabhängig von 
dem gebundenen, undissociierten Wasserstoff feststellen lässt, zu brauchen. 
Ostwald machte zuerst darauf aufmerksam, und auf seine Anregung 
wurden Analy.sen des Magensafts von F. A. Hoffmann^) aiisgeführt. 
Diese Untersuchungen und einige andere, die wegen des unmittelbar 
praktischen Interesses begreifhcherweise die Frage nach der Abhängig- 
keit der Verdauungskraft eines Magensaftes von seinem Eiweissgehalt 
hesondeis eingehend behandelten, haben sozusagen als Nebenprodukt 
einige recht wichtige Aufklärungen über die chemischen Eigenschaften 
der Eiweisskörper ergeben, Aufklärungen über deren Affinitäten zu 
anderen Stoffen, über ihre chemische Aktivität, die natürlich bei der 
Bedeutung der Eiweisskörper, bei der fast völUgen Unkenntnis ihrer 
Eßaktions weise in den Zellen, bei der Unmöglichkeit, sie imter den 
organischen Verbindungen zu klassifizieren, wertvoll sind. Wenigstens 
kann man auf Grund der physiko-chemischen Untersuchungen jetzt mit 
Bestimmtheit aussprechen, was in den vierziger Jahren von C.Schmidt 
nur vermutim^ weise gesagt wurde, dass das Eiweiss Säuren bindet, 
und dass die Art und Weise, wie die Bindung erfolgt, ganz in die 
Kategorie der Neutrahsationen schwacher Basen gehört, deren Salze je 



') Zentralbl. f. klinische Medizin 1889 n. 18S0. 
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nach ihrer Konzentration verschieden stark hydrolytisch gespalten sind 
(siehe S. 94). Denn wenn man' zu einer Eiweiss- oder Albumosen- 
lösung Salzsäure hinzufügt, so verschwindet ein TeU der iT-Ionen, was 
sich in ein^ entsprechenden Abnahme der Inversionsgeschwindigkeit 
dokumentiert Nur wenn man sehr wenig Säure zu der Lösung hinzu- 
fügt, dann bleibt die Säure frei; dann ist das Verhalten also ganz das 
eines Salzes einer sehr schwachen Base mit einer starken Säure, das in 
grosser Verdünnung vollkommen hydrolysiert, in freie Base und freie 
Säure vollständig au^espalten ist Setzt man mehr Säure hinzu, so 
bindet das Eiweiss oder die Albumose einen stetig wachsenden Bruch- 
teil der Säure, ganz wie es sein muss, wenn man sich vorstellt, dass 

eine Beaktion: 

Alb . 0H+ H+ ^ Alh-^ + H^O 

vor sich geht, deren Endzustand durch die Gleichgewichtsformel: 

CAlb 

dargestellt ist; denn danach muss sich bei wachsendem Ch das Verhält- 
nis c Alb. oh' CAib^ d. h. das Verhältnis zwischen freiem und gebundenem 
Eiweiss mehr und mehr zu Gunsten des letzteren verschieben. Und 
ist schliesslich der Säureüberschuss sehr gross, dann gerät das unge- 
bundene Eiweiss gegenüber dem gebundenen ganz in den Hintergrund, 
und die Hydrolyse macht sich gar nicht mehr geltend. Das tritt ein, 
wenn man etwa kleine Mengen Eiweiss zu einer reinen Salzsäurelösurig 
zusetzt; es verschwinden dann fl-Ionen genau proportional der zuge- 
gebenen Eiweissmenge, so dass man annehmen muss, dass hier eine 
ebenso vollkommene Neutralisation eintritt wie zwischen einer starken 
Säure und einer ihr zugefügten starken Base, deren verbrauchte Mengen 
ebenfalls in einem konstanten Verhältnis zu einander stehen. Hinsichtlich 
des Grades der Hydrolyse kann man zwischen den verschiedenen Ver- 
dauungsstufen der Eiweisskörper deutliche Unterschiede konstatieren. 
Das native Eiweiss bindet am wenigsten Salzsäure, und die salzartige 
Verbindung ist am deutlichsten hydrolysiert, die Peptone binden am 
meisten und zeigen kaum Merkmale der Hydrolyse, die verschiedenen 
Albumosen bilden einen Übergang zwischen den Extremen^). — Wir 
werden später sehen, dass, wie diese Erscheinungen die Eiweisskörper 



*) Siehe hierüber die Untersuchungen von Cohnkeim, Zeitschr. f. Biologie 
33, 489 (1896), von Erb, Zeitschr. f. Biologie 41, 1 (1901), von Sjöquist, Skandinav. 
Archiv f. Physiol. 5, 277 (1895).. 
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als schwache Basen charakterisieren, andere an das Verhalten schwacher 
Säuren erinnern*). 

Zu denselben Eesultaten hätte noch eine andere Methode zur Be- 
stimmung der Wasserstoffionen führen können, nämlich die Messung 
der Zersetzungsgeschwindigkeit eines neutralen Esters bei 
Gegenwart von Säure. Auch diese Spaltung verläuft nach dem Typus 
der monomolekularen Eeaktion, obwohl die Reaktionsgleichung, etwa für 
das Methylacetat: 

CH^.COO.CH^+H^O = CHs.COOH-^ GH^.OH, 

einen bimolekularen Vorgang andeutet. Aber ebenso wie bei der Rohr- 
zuckerinversion kann man wegen des grossen Überschusses die Menge 
des Wassers als konstant setzen und die Reaktion nach der Formel: 

dx j . . 

analysieren. Die Geschwindigkeitskonstante k für eine bestimmte Tem- 
peratur ist dann wiederum ein Mass für die Zahl der Wasserstoffionen*), 
die nur durch ihre Anwesenneit, ohne sich nachweislich an der Reaktion 
zu beteiligen, als „Katalysatoren" die „Katalyse der Ester" bewirken. 
Neben ihnen können andere Ionen wirksam sein; die Neutralsalzwirkung 
macht sich auch bei diesem Vorgang geltend (siehe S. 145). Darin 
liegt dieselbe Begrenztheit in der Anwendbarkeit der Methode wie bei 
der Inversionsbestimmung. 

Den Fortgang der Zersetzung kontrolliert man titrimetrisch; denn 
die bei der Katalyse frei werdende Säure vermehrt andauernd den 
Säuregehalt des Reaktionsgemisches, und die abgespaltene Säure ist ein 
Mass für die zersetzte Estermenge x^). Die Methode hat namentlich 
für die Bestinmiung von JBr+- Konzentrationen, deren titrimetrische Mes- 
sung unmöglich ist, als Methode zur Bestimmung des Grades der 
Hydrolyse von Salzen, die aus einer starken Säure und einer schwachen 
Base gebildet sind, und deren Lösungen darum sauer reagieren, ausge- 
zeichnete Dienste gethan (Walker)*); zu physiologischen Zwecken ist 
sie bisher nicht verwendet worden. 

Verschieden von dem hier geschilderten Zersetzungsmodus ist der 
der Esterspaltung in Gegenwart von Lauge, der Vorgang der 



1) Siehe auch S. 163. 

«) Ostwald, Joum. f. prakt. Chemie 28, 449 (1883). 

■) Üher Ausführung der Messungen siehe Näheres in: Ostwald-Luther, Hand- 
und Hilfsbuch zur Ausführung physiko- chemischer Messungen. 2. Aufl. Leipzig 1902 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 319 (1889). 
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sogenannten „Verseifnng'-, ein ProzesB, der wie die Esterkatalyse mit I 
einer messbaren Geschwindigkeit ablaufen kann. Das Prototyp ist die 1 
Verseifung von Äthylaeetat: 

GEs.COO.C,B^-\-NaOH = CH^.COONa -\- C^H^OR 
oder ricbtiger, wenn man nur die thatsächlich reagierenden Bestandteile J 
berilcksichtigt; 

CH^.COO.C\E^ -|-0H-= CH^.COO- + CtHt.OS. 

In dieser Reaktion verschwinden also zwei Molekülsorten, die iii'l 
einer endlichen Konzentration vorlianden sind im Gegensatz zu den bis- I 
her besprochenen langsam sich verändernden Systemen, in denen die 1 
eine reagierende Komponente, Wasser, in einer praktisch unendlich! 
grossen Konzentration vorhanden war. Darum kann für diesen Beak-f 
tionslypns auch nicht die Formel der monomolekularen Vorgänge ^ 

Machen wir wieder die dem Guldberg-Waageschen Gesetz ent- 1 
sprechende Annahme, dass die Reaktionsgeschwindigkeit den aktiven j 
Massen der reagierenden Stoffe oder ihren Konzentrationen proportional 1 
ist, so muss für den Fall der Verseifung von Äthylester, bei der je eial 
Molekül Ester mit einem Molekül Lauge in Reaktion tiitt, bei der i 
gleiche Molenmengea von Lauge und Ester verschwinden, der Ablaui 
des Prozesses durch die Gleichung daratellbai' sein: 

wenn c, und Cj die Äusgangskonzentrationen von Lauge und Ester bö*l 
deuten. Durch Integration lässt sich daraus die Reaktionskonstante be*B 
rechnen: 

(c, - — Ca)t {Cj — a;)c, 
Oder für den Fall, dass gieiche Molenmengen zusammengebracht werden, J 
dass also c^ ^ c^ ist, gehen die Gleichungen über in: 

— -j— ^ kic — xy und 



t{c 3>)C 

Die Anwendbarkeit dieser Gleichungen der bimolekularen Re- 
aktionen zeigt das folgende Beispiel eines Terseifungsversuches (nach 
Nernst); die Zahlen unter s bedeuten die Anzahl ccm einer '/s3.t. 
norm. Säurelösung, die zu den verschiedenen Zeiten zur XentraUsationJ 
von 100 ccm der Reaktionsflüssigkeit nötig waren. Der ei-ste ^-Wei 
61-95 ist danach ein Mass für die Laugenkonzenti-ation c,, 61-95— 14-92_S 
ein Mass für die Esterkonzenh-ation c^, Ö1-95 — 2 ein Mass für x, und. 



f 
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führt man noch in der Gleichung für Je den natürlichen Logarithmus 
durch Division mit 04343 in den gewöhnlichen dekadischen über, so 
lässt sich die Geschwindigkeitskonstante leicht nach der Formel be- 



rechnen: S = — 



2326 



04343 . 14-92 . t 



log 



. {6h95 — U'92) 
61.95 (ißf— 14.92) 



t 


z 


k 





61.95 


^_^ 


4-89 


50.59 


2.36 


10.37 


42.40 


2.38 


28-18 


2935 


233 


oc 


1492 


— 



Hier ist also die Geschwindigkeit der Zersetzung, wie vorher durch 
die Jff-Ionen, durch die OJEf-Ionen definiert Wenigstens dass es auf 
sie allein ankommt und nicht auch auf die Kationen der Laugen, das 
kann man daran sehen, dass äquivalente Mengen der starken Laugen 
NaOH^ KOH^ Ba(011\^ Sr{OH)^ gleich- rasch verseifen, während die 
schwachen, d. h. wenig dissociierten Laugen, wie NH^OH und andere, 
weniger intensiv wirken (Ostwald). Aber die beiden zersetzenden Ein- 
flüsse unterscheiden sich dadurch voneinander, dass das eine Agens, ir+, 
bei seiner Bethätigung intakt bleibt, das andere, 0H~^ aufgebraucht wird. 
Gerade wegen dieses Umstandes sollte man meinen, dass die Messung 
der Verseif ungsgesch windigkeit für unsere Zwecke, für die lonenbe- 
stimmung in unalterierten Gleichgewichten, hier für die Bestimmung 
des Hydroxyls, bedeutungslos ist. Das ist aber doch nicht ganz 
der Fall. 

Nehmen wir als möglichst einfaches Beispiel eines im Gleichge- 
wicht befindlichen Systems, an dem Ofi"-lonen Anteil haben, die ver- 
dünnte Lösung eines Salzes einer schwachen Säure mit einer starken 
Base, z. B. Kaliumcyanid, das mit Wasser nach der Gleichung reagiert: 

KCN + EOH zl HCN+KOK 

Der Gleichgewichtszustand ist dann, da die aktive Masse des Wassers 
wegen seines grossen Überschusses in einer wässerigen Lösung als kon- 
stant gesetzt werden kann, ausgedrückt durch die Formel: 

In dem System soll die Konzentration an Hydroxylionen bestimmt 
werden. 

Wenn man Essigester zu der Lösung hinzugiebt, so werden die 
Ofl-Ionen verbraucht, um den Ester in der Reaktion: 

CH^.OOO.C^H^ + KOH —CH^COOK+ C^H^.OH 
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zu verseifen. Aber die entstandene Ältei-ation des Gleichf^ewichts wirdl 
augenblicklich durch Fortgang der Hydrolyse des Cyantaliiuns kompen- 1 
siert, es bilden sich neue Ofl-Ionen, die wieder verbraucht werden, und l 
so fort. Die Konzentration an 0H~ ist also in jedem Moment be- T 
stimmt durch die Geschwindigkeit, mit der es den Ester verseift, undj 
durch die Tendenz, das Gleichgewicht zwischen KCN eineraeita, KOSm 
und HCN andererseits immer wieder herzustellen. 

Betrachten wir zuerst, wie das Verhältnis der Komponenten dies^l 
Gleichgewichts im Y^^auf der Reaktion sich gestaltet^). Nennen ' 
Ob die Ausgangskonzentration des Salzes, d. h. die Anzahl Mole, die 1 
ursprünglich pro Liter aufgelöst wurden, C^ die Konzentration deri 
freien Lauge (gleich K+ -\- 0H~), x die Konzentration des durch Um- 1 
Satz mit der Lauge bei der Yerseifimg entstehenden Kaliumacetats, so I 
ist in einem bestimmten Moment nach Beginn c 



Ci-,,_y = c- — Ci^ — x, 
das Gleichgewicht also ausgedrückt durch: 

Ist der Yersuch einige Zeit im Gang, so ist bei der Geringfügigkeit dwi 
hydrolytischen Bissociation die Konzentration an Kaliumacetat viell 
grösser als die an freiem Alkali, Cj. verschwindet aiso neben a.', und \ 
es wird: 



-X) 



Das ist der allgemein« Wert Ifii' die KOH- oder 0.^-Konzentration imj 

Verlawte des Yersuches, von der die Geschwindigkeit des Umsatzss.! 
in jedem Moment abhängt. Diese ist dann ausdrückbar durch die | 
Gleichung; 

in der Cs die Ausgangskonzentration des Esters, i, die Reaktionsg 
konstante für die Yerseifung von Essigester mit Kalilauge dai-stellt. 

Auf der rechten Seite der Gleichung sind alle "Werte bekannt hi&l 
auf k\ denn \ kann man leicht durch einen gewöhnlichen Vei 
versuch mit Kalilauge ermitteln, und x wird für die Messung der Ge-' 
schwindigkeit in einem bestimmten Moment durch Titration des dann 1 
noch unzersetzten CyankaJiums und Subtraktion des Titers von demAJi-/ 

') Nach Sliields, Zeitsdir. f. pliysik. Chemie 1% 167 (1893). 
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fangstiter bestimmt. Man kami also Je berechnen, wenn man die Gleich- 
mig für die Geschwindigkeit integriert und nach k auflöst: 

^S I ^S ^0 ^J? ^ Cj Xq 



k = 



Cjp Cg Cg Xi C^ — Cg Cji; — x^ 



Xq und Xi sind die Acetatkonzentrationen zu den Zeiten tQ und t^. 

Nun war das Gleichgewicht zwischen KCN und den Produkten 
seiner hydrolytischen Dissociation in einem beliebigen Zeitpunkt durch 
die Gleichung: 

k(Cg — CL — x)= c^(eL + x) 

definiert. Pur den Beginn des Versuches, in dem a; = ist, gilt dann: 

k(Cg — Cx) = Cx, 
und in der Gleichung ist nur c^ unbekannt. 

Damit ist unsere Aufgabe gelöst, wir wissen, wieviel freies Alkali, 
oder besser wieviel 0H~ in der ursprünglichen Cyankaüumlösung ron der 
Konzentration Cg enthalten ist. Wie weit die Methode in physiologischen 
Versuchen zu brauchen ist, davon erst ^ter! 

Eine weitere vor kurzem erst ausgebildete^) Methode zur Be- 
stimmung der Hydroxylkonzentration beruht auf der Umwand- 
lung von Diacetonalkohol in Aceton bei Gegenwart von Alkali nach 
der Gleichung: 

Eigentlich ist die Eeaktion eine typisch reversible, aber in ver- 
dünnten wässerigen Lösungen ist die Umwandlung des Alkohols fast 
vollständig, so dass man den Prozess vom Standpunkte der Reaktions- 
kinetik wie einen irreversiblen monomolekularen betrachten kann. Die Re- 
aktion ist also ganz analog der der Rohrzuckerinversion, besonders auch 
insofern, als die Ofl"-Ionen hier ebenso wenig bei der Umwandlung ver- 
braucht werden, wie dort die If-Ionen, sondern bloss katalytisch, durch 
ihre Gegenwart, wirken; und zwar wirken genau proportional ihrer 
Konzentration. Da der Alkohol ein um ca. 16^/q. höheres spezifisches 
Gewicht hat als das Aceton, so ist wegen der bei der Reaktion erfolgen- 
den starken Ausdehnung des Reaktionsgemisehes die Umwandlungsge- 
schwindigkeit bequem mit einem Dilatometer zu verfolgen, imd man 
findet für verschiedene Olf-Konzentrationen die folgenden Geschwindig- 
keitskonstanten : 



>) Koelichen, Zeitschr. f. physik Chemie S3y 129 (1900). 



O-0S762 


0.02181 




O-045O3 


0-01110 


o-onsi 


0-01841 


0.004872 


0004585 


O.0O929 




01102313 



Also die Geschwindigkeit ist sehr schart bestimmt dui^ 
Oif~-Gehalt. Allerdings eignet sich die Methode nicht zur Messung 
der Basicität vieler schwacher Laugen; denn die Reaiition verläuft in 
Gegenwart von Ammoniak und von Aminen laagsaraer als sie, nach 
dei' Dissociation der Basen zu urteilen, verlaufen sollte, deswegen, weil 
sich diese Basen wahrscheinlich mit dem Aceton verbinden. Sie eignet 
sich ferner nicht, wenn viel Neuti'alsalz gegenwärtig ist.. An deren Ab-J 
Wesenheit war ja auch die Bmuchbarkeit der Inversionsmethode ; 
blinden (S. 210); wo dort das Salz beschleunigend wirkt, wirkt es hiei 
verlangsamend (siehe auch S. 166), Dagegen kann man, wie es scheinli^ 
gerade die für unsere Zwecke messenswerten Oi/-Ioneu, die durchl 
Hydi-olyse von Salzen freiwerden, mit dieser Methode bestimmen. 

"Wohl die interessanteste und sehr aussichtsvoUe, aber bisher noc 
wenig angewendete Methode zur Bestimmung der Konzentrationen i 
Wasserstoff- und HydrosyÜonen gründet sich auf Messungen elekJ 
tromotorischer Kräfte. Kurz angedeutet liegt die Beziehung zwischem 
unserer Aufgabe, der Bestimmung von lonenkonzentrationen, luid dereüÄ 
Lösung, der Messung von Potentialgefällen, in der Thatsache, dass KonrV 
zentratioDsdifferenzen von Ionen, d. h. eleküisch geladenen Teilch^^l 
Potential di ff erenzen ergeben müssen. Die Durchführimg der Lösung ge-j 
staltet sich im einzelnen sehr mannigfach; das dafüi' prinzipiell Wiclt 
tige sei der Besprechung der Anwendungen auf physiologische Problemä 
Vorausgeschick t . 

Es war schon lange bekannt, dass an der Berühi-ungsfläche zweia^ 
verschiedener Elektrolytlösungen elektromotorische Kräfte auftretenj 
Nernst^) gab für sie die Erklärung mit Hilfe der louentheorie. Wen^ 
Salzsäure an reines "Wasser angrenzt, so diffundiert sie, entspri 
der osmotischen Druckdifferenz, in das Wasser hinein. Aber es sind^ 
nicht .HCT-Moleküle, die sich bewegen, sondern R- und C/-Ionen, 
haben sehr verschiedene Tendenzen, sich zu bewegen, die im Verhältnis der 
Werte ihrer Wanderungsgeschwindigkeiten stehen. Das leicht bewegliche 



^ Zeitschr. t, pliysik. Chemie 4 (1889). 




Methoden der physikalisch-chemischen Analyse. 219 

fl+ wird also dem Cl~ voraneüen, es kommt zu einer Tremiuiig der Ionen 
und damit der positiven und negativen Elektrizität; das Wasser lädt 
sich infolgedessen positiv gegen die Salzsäure. Aber wegen der grossen, 
den Ionen anhaftenden Elektrizitätsmengen — trägt doch das Grammion 
aus einfach geladenen Ionen, wie wir sahen (S. 69), 96540 Coulomb — 
sind die gegenseitig ausgeübten elektrostatischen Zugkräfte nach kurzer 
Zeit derartig stark, dass es bei einer unmessbar geringfügigen Trennung 
der Kationen und der Aüionen bleibt, und deshalb lässt sich, wenn 
auch in dem Auftreten der Potentialdifferenz ein weiterer sehr be- 
stimmter Anhaltspunkt für die wirkliche Existenz der Ionen gelegen ist 
(siehe S. 69), der strikte Beweis durch ausgiebige Trennung mit Hilfe 
der Diffusion doch nicht führen. 

Aus diesen Anschauungen ergiebt sich leicht die mit den That- 
sachen in Einklang stehende Folgerung, dass die zwischen Elektrolyt- 
lösung und Wasser sich ausbildende Potentialdifferenz einerseits von 
der Konzentration des Elektrolyts, andererseits von der Differenz der 
Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen bestimmt sein muss. Den 
Weg zur Berechnung der Berührungspotentialdifferenz hat ebenfalls 
Nernst^) gezeigt. 

Wenn ein gelöster Stoff sich im Lösungsmittel ausbreitet, so kann 
er osmotische Arbeit leisten. Die Arbeit, die 1 Mol des Stoffes leistet, 
wenn es sich entgegen einem Druck p über das Volumen v ausbreitet, 
ist gleich BT (S. 8). Oder umgekehrt: man muss eine Arbeit RI 
aufwenden, um 1 Mol, das in v Litern Lösungsmittel enthalten ist, bei 
konstantem Druck p aus der Lösung zu entfernen. Die Arbeit, die 
man aufwenden muss, wenn man 1 Mol von v^ auf v^ komprimiert, 
wobei der Druck von p^ auf p^ ansteigt, ist nach den thermodynami- 
schen Sätzen für die Gase und Lösungen: 

V ID 

oder da nach dem Boyle-Mariotteschen Gesetz (S. 6) — = — ist 

'^a Pi 

und sich für den natürlichen Logarithmus der dekadische, dividiert 
durch 04343, schreiben lässt: 

A BT , p, 

^=04343 ^^S^- 

< 

Für p^ und p^ kann man auch die Konzentrationen Cj und c^ setzen. 
Fliessen nun 96 540 Coulomb = 1 F durch zwei sich berührende 



1) Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 613 (1888) u. 4, 129 (1889), 
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Lösungen deaaelben Elektrolyts von den Konzentrationen e^ und i^, 
dass der positive Strom von der konzentrierten c, zur verdünnteren c^l 

gerichtet ist, ao bewegt sich der Bruchteil , eines Grammäquiva- 

lents der Kationen in der Richtung des positiven Stromes, gebt alsel 
von der Konzentration Cj zur Konzentration c, über, und der Bmchteila 
— -j- — an Anionen bewegt sich in der entgegengesetzten Richtung, vouj 
c, auf Cj (Siehe S. 71). Der Molenbruch — — — der Kationen leiste 
dabei dieselbe Arbeit, die aufgewendet werden nitisste, um ihn von de^J 
niedrigeren Konzentration c, auf Cg zu bringen, also die Arbeit: 

Zur Verschiebung der Anionen wird dann umgekehrt verbraucht dial 
^^""^ , V BT , ,, 

Die Gesamtai'beitsleistung ist also; 

A^A A.- "-" ^^ lo.-i 
^^^>^^-ir+ir 04343 '°=c, • 

oder, wenn wie für A die äquivalente elektrische Energie gleich elektro-' 

motorischer Kraft je mal Elektrizitätsnienge F setzen: 

— » — ^ -fir 

^ — ^(ThT ' Ö43i3F " 

In Jt haben wir die gesuchte Berühningspotentialdifferenz, HnfJ 
ist noch anzugeben, in welchem Mass .3t gemessen ist. 

RT wurde früher (S. 9) in Literatmosphiiren intsgedrückt. 
wir jetzt die elektrische Energie und den Ausdruck für die osmotische 
Arbeit in kalorischem Mass, so sind i-2i Volt mal Coulomb 1 Kalorie, 
und jR ist gleich 1-96 Kalorien. Nach Hinsetzen dieser Beziehungen 
und für T =; 290°, entsprechend einer Zimmeilemperatur von 17", geht J 
dann die Gleichung für x über in: 

X = "^'^ . 0-0575 log-^ Volt. 

M "t- W ° C, 

Diese Formel ermöglicht die Berechnung von :t nui für den ein- 
fachen Fall einer Konzentrationsdifferenz ein und desselben Elektrolyten. J 
Grenzen verschiedene Leiter aneinander, so wird die Formulierung koBk-J 
plizierter. Für den uns später noch interessierenden Fall, dass zwei ver- 
schiedene binäre Elektrolyte von gleicher lonenkonzentration neben- 
einander geschaltet sind, gilt die Formel von Planck: 



7 'Og -T ■ 
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jt = 0.0575 log ^^t^' , 

«<i + Vi 

in der u^ und w, die Wanderungsgeschwindigkeit der beiden Kationen, 
Vj und Vj die der beiden Anionen bedeuten. 

Die Potentialdifferenz an den Berührungsflächen zweier Elektrolyt- 
lösungen ist meistenteils sehr klein; sie beträgt z. B., wie man sich 
leicht ausrechnen kann, für 1-norm. und ^/\o-norm. Salzsäure nur 0-0375 
Volt und ist natürlich viel geringer, wenn die Wanderungsgeschwindig- 
keiten von Kation und Anion nicht so verschieden sind, wie in diesem 
Falle bei Ä+ und Cl-, 

Wenn also ein Element, in dem verschiedene Elektrolyte anein- 
ander grenzen, wie z. B. m dem bekannten Daniellelement Zinksulfat und 
Kupfersulfat, eine grössere elektromotorische Kraft besitzt, so müssen 
die Hauptpotentialdifferenzen nicht an der Berührungsfläche der ver- 
schiedenen Lösungen, sondern an den Elektroden gelegen sein. Die 
Berechnung dieser Differenzen ist also vor allem wichtig; sie gestaltet 
sich einfach und ähnlich der der Konzentrationspotentialdifferenzen im 
Fall der sogenannten umkehrbaren Elektroden. Darunter versteht 
man aus noch zu erörternden Gründen Elektroden, deren Material sich 
in lonenform in der sie umspülenden Lösung wiederfindet, also Zink 
in Zinksulfat, Süber in Silbemitrat u. dergl. 

Yon den Elektroden löst sich in Wasser, das sie zunächst umgeben 
mag, etwas auf, aber nur in Form von Ionen; also das, was von in 
Wasser eingetauchtem reinen Zink in Lösimg geht, sind Zinkionen. Wir 
wollen uns vorstellen, Zink und Wasser seien zwei Lösungsmittel für 
Zinkionen, auf die sich diese ungleichmässig verteilen können, ent- 
sprechend einem bestinunten Teilungskoeffizienten (siehe S. 111). Ist 
das Wasser ursprünglich frei von Zw++, so geht davon aus dem Zink 
ins Wasser über; sind im Wasser von vornherein durch Auflösen eines 
Zinksalzes sehr viel ^w-Ionen enthalten, so gehen umgekehrt welche 
davon aufs Zink über, und bei einer bestimmten Konzentration C im 
Wasser, die einem osmotischen Druck P an ^++ entsprechen mag, 
herrscht gerade Gleichgewicht; es findet keine lonenverteilung statt. 
In diesem Fall ist also ein Druck, unter dem etwa die Zn- Ionen aus 
dem Zink ins Wasser tendieren mögen, der „Lösungsdruck" des Zinks, 
kompensiert durch den osmotischen Druck der Ionen im Wasser. Wenn 
also in irgend einer Zinksalzlösung von der Konzentration c Zn+-^ sich 
von der Elektrode ablöst, so ist es, als ob es sich von der dem Lösungs- 
druck entsprechenden Konzen.tration C auf die Konzentration c begiebt; 
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würde ein Mol Zn'^'^ diesen Weg machen, so würde e 
Arbeit leisteTi : 

. .,„ RT , C 

^ = ^-^=0.4343^^^7' 

2F, weil mit einem Mol des doppelt geladenen Zinkions 2-96540 Cou-1 

iomb bewegt werden. Bei der Büdung einwertiger Ionen wäre danact 

die Potentialdiff ereil z an der Elektrode aUgemein ausgedrückt durch: 

worin C den „elektrolytiscben Lösungsdruck" des Elektrodea- 
metails bedeutet (Kernst)^). 

Man könnte meinen, den elektrolytiscben Lösungsdruck einer Elek- 
trode dadurch bestimmen zu können, dass man sie in re 
eintaucht und nun die lonenmenge miest, die abdissociiert; das gel 
aber aus denselben Gründen nicht, wie die Passung von Ionen übei 
haupt misshngt (S. 69). Lange bevor dem Lösungsdruck Genüge gfr-' 
than ist, hört wegen der elektrostatischen Zugkraft zwischen Elektrode 
und Lösung die lonenbildung auf; es kommt immer nur zur Lösung 
von lonenspuren, die sich nur in dem Auftreten von Ladungen äussert] 

Im allgemeinen sind die Elektroden Kationenbildner, weil sie fi 
immer aus Metallen bestehen. Es können aber auch Chlor, Brom, Jod 
u. a. als Elektroden dienen, und diese dissociieren Aniouen ab. Ein 
Mass für die Tendenz zur lonenbildung ist die Ladung der Elektrode. 
Zink, Eisen und andere von den „nnodien" Metallen, d. h. Metallen, 
die besonders intensiv zu SalzbUdung, zu lonenbildung neigen, laden 
sich stark negativ, weil sie viele Kationen abspalten, die „edlen' 
Metalle laden sich schwach negativ, wenn nicht positiv. Nämlich ne- 
gativ nur dann, wenn sie in eine Lösung eintauchen, die keine oder 
fast keine der von ihnen abspaltbaren Ionen enthalten. Sobald von 
vornherein mehr davon in ihnen enthalten ist, als dem elektrolytischea 
Lösungsdruck des Metalis entspricht, dann schlagen sich Ionen aus der; 
Lösung auf der Elektrode nieder und laden nun das Metall positiv^^ 
Darum giebt es eine lonenkonzentration, bei der gerade keine Ladung' 
eintritt, nämlich die, bei der der Lösungsdruck der Elektrode gerade 
durch den osmotischen Druck der Ionen äquilibriert wird. Schon aus 
diesen Betrachtungen geht hervor, warum man von umkehrbaren ^Elek- 
troden sprechen kann; der Vorgang der lonenbildung ist au ihnen 



I 



') Zeitächr. f. phjaik. Chemie 2, 639 i 
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Kekapitulieren wir nun kurz zusammenfassend die Thatsachen des 
Elektrodenpotentials, des Lösungsdrucks, des Einflusses der lonenkon- 
zentrationen an dem Beispiel der Bethätigungsweise einiger Elemente. 
Im Daniell-Element Zn \ ZnSO^ \ CuSO^ \ Cu herrschen an den 
Elektroden die einander entgegengerichteten Potentialdifferenzen: 

0.0575, (7^, ^ 0-0575, Ccu 



^i = — ö — %^r^ ^^d jt^ = — - — log 



Da Czn Über Ccu überwiegt, so geht der positive Strom im Element 
vom Zink zum Kupfer, und seine elektromotorische Kraft ist, wenn wir 
das Berührungspotential an der Elektrolytgrenzfläche vernachlässigen: 

0.057Ö /, (7^, , Ccu 



jc = jt, — jt^ = — - — log— log 



Gewöhnlicli benutzt man zur Füllung des Daniell einerseits verdünnte 
Schwefelsäure, d. h. eine Lösung, die zunächst nur sehr wenig Zn++ 
enthält, um den Potentialsprung am Zinkpol recht gross zu machen, 
andererseits konzentrierte Kupfersulfatlösung, um den Sprung am Kupfer- 
pol recht klein zu machen. Dann ist die elektromotorische Kraft, die 
in Eichtung vom Zink zum Kupfer wirkt, so gross wie möglich. So- 
wie man nun aber die Konzentration des Cw++ sehr stark herabsetzt, 
was am einfachsten durch Zusatz von KCy zur Yitriollösung geschieht, 
da sich dann das komplexe, fast keine CW-Ionen bildende SslIz K^iCuCy^) 
bildet, so kehrt die Stromrichtung um, weil nun die Potentialdifferenz am 
Kupferpol wegen der Kleinheit von Ccu über die am Zinkpol überwiegt; 
das Element arbeitet gerade im entgegengesetzten Sinne wie sonst 
Li der Formel für die elektromotorische Kraft des Daniellelemen- 
tes sind ausser jt zwei Unbekannte enthalten, nämlich Czn und Cc^; 
die Übereinstimmung zwischen der Nernstschen Theorie der Stromer- 
zeugung und der Wirklichkeit lässt sich also hier nicht ohne weiteres durch 
Kechnung zeigen. Aber leicht möglich ist es bei manchen der soge- 
nannten Konzentrationsketten, d. h. bei Ketten, in denen zwei Lö- 
sungen desselben Elektrolyten, die sich nur durch eine Konzentrations- 
differenz voneinander unterscheiden, nebeneinander geschichtet sind. 
Taucht man in die beiden Lösungen gleiche Elektroden, konstruiert man 
z. B. eine Kette: 

Äg I c^ÄgNO^ \ c^AgNO^ \ Ag, 
m der die Konzentration c^ über c^ überwiegt, so ist die vollständige 
Berechnung von deren Spannung und der Vergleich des gefundenen 
Wertes mit dem gemessenen möglich. Denn die Spannung ist: 

n = 0-0575 log — — 0-0575 log — - 0-0575 log ^ , oder: 



X = 0-0575 log -^- 



- 0-0575 log - 



- 0-0575 log -^ ■ 




Die einzige TJnbekannte C- ausser dem gesuchten je hebt sieht also foi 
In derartigen A'"ersiiGhen bestätigt die Praxis die Theorie aufs vo! 
kommenste. 

Zu den Konzentrationsketten gehört auch die altbekannte Becqaerel 
sehe Säure-Alkali-Kette. Taucht man Ptatinelektroden einerseits ii 
Säure, auderereeits in Lauge, so erhält man ein Element von ziemlich 
starker Spannung. Damit diese konstant ist, muss das Platin an 1 
den Polen mit Sauerstoff oder mit Wasserstoff gesättigt sein; das 
am ehesten möglich, wenn Platuiblech mit einem feinen Überzug von 
elektrolytisch niedergeschlagenem Platinmohr versehen wird, das wegen 
seiner der feine« Metaliverteilnng entsprechenden enormen Oberfläche 
besonders befähigt ist. Gase zu absorbieren. Die Sättigung mit dem 
Gas uimmt man in der Weise vor, dass man die „platinierten" Platin- 
bleche zui' Hälfte in die Elektrolyte eintauchen, zur Hälfte in eine ab- 
geschlossene Atmosphäre von Sauerstoff oder von Wasserstoff hinein- 
ragen lässt^) (siehe Abbildung S. 240). iSolche „Gaselektroden" 
verhalten sich ganz wie metallische ; Wasserstoffelektroden liefern Wasaer- 
stoffionen, Sauerstoffelektroden zwar nicht oder nur ia minimalster Mei 
Sauerstoffionen, vielmehr durch Reaktion von 2 /AO mit Oj 
Hydroxylionen. Daß als Träger der Gase und als Leiter der Elokl 
zität dienende Platin dissociiert natürlich dazu noch Platinionen 
wenn auch seiner Natur als Edelmetall entsprechend sehr wenige; dii 
fielen aber, da die iJlektrol^ytlösungen keine Platinionen sonst entliall 
und die Lösungsdrucke darum gleich stark in entgegengesetzten Bi( 
tiingen wirken, keine EoUe. 

Bauen wir nun die ,, Gaskette" aus Wasserstoffelektroden, nonnalt 
Säure und normaler Lauge auf, so tiitt der positive Strom an der Säure- 
elektrode aus; die elektromotorische Kraft beträgt bei 18" ungefähr 
0-76 Volt. Diese Spannung ist die Summe dreier Poteutialditferenzett3 
An der Säureelektrode ist die Diffei-enz: 

jt. ^ 0-0575 log - 
' ° c 

wo C den eleki'olytischen Lösungsdruck des Wasserstoffs, c, die Koi^ 

zentration an H+ in der Säure bedeutet. Diese ist in der 1-Non 

löaung einer starken Säure etwa 0-80, da die Säure ungefähr zx 

dissociiert ist An der AlkaJielekti'ode herrscht die Spannung: 



.ch^! 

4 



f 



') Siehe darüber: Smale, Zeitsclir. f. physik Chemie 14, 577 (1894). 
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Cg ist ein geringer, wenn auch endlicher Wert von ff+, da ja das 
Wasser, wie wir früher sahen, in schwachem Masse in S+ niid OH" 
dissociiert ist Zwischen den an Ionen gleich konzentrierten Lösungen 
Ton Natronlauge und Salzsäure endlich herrscht die Potentialdifferenz: 

X. = 0-0575 log "-'"' "I" "^ -^ ■ 

Die Gesamtapannung der Kette H^ \ norm. NaOH | norm. HCl | H^ 
:iebt sich danach zu: 

OS 1 04 'i 

j[ = it, — ji, + jt^ = 0-76 = 0-05751og-:-^-(- 0-0575 log -^^^, 

und daraus berechnet sich c, zul-08.10~'*. Da die Konzentration an Hydr- 
oxyUonen in der Lauge 0-8 beträgt, so ergiebt sich auf diese Weise für 
die Dissociationskonstante des Wassers in guter Übereinstimmung 
mit dem von Kohlrausch durch Leitfähigkeitsmessungen gefundenen 
Wert (S. 92) c^-Co^ = 1.10-'*. CS = 0-8.10-'*(Ostwal<i, Arrhenius, 
Nernst)'). 

An Stelle der Wasserstoffelekü'oden kann man ebenso gut auch 
Sauerstoffelektroden benutzen, die, wie schon gesagt wurde, als Hydr- 
oxylelekti'oden fungieren. Die elektromotorische Ki-aft der Kette ist ge- 
nau die gleiche wie bei Beschickung mit Wasserstoff, so wie die Theorie es 
begreiflicherweise auch vorlangt. In diesem Fall ist die Unbekannte 
die Konzenti"ation der Hydroxyüonen in der normalen Säure, und diese 
muss wegen der gleich starken Dissociation der normalen Saure und 
der normalen Lauge ebenso gross sein, wie die der Wasserstoffionen in 
der Lauge. 

Hier haben wir also in der Yerwendung der Gaselektroden ein 
Mittel gefunden, //+ und 0H~ in der erwünschten Weise, nänüich bei 
Aufrechterhaltnng etwaiger bestehender Gleichgewichtsz\istände , zu 
messen. Immer wenn man das Kontaktpotential zwischen einer zu 
analysierenden Lösung, die die Ionen des Wassers enthält, und einer 
Lauge, resp. Säure von bekannter Konzentration ausschalten oder hin- 
reichend verkleinem kann, kann man auch mit Wassei"stoff- oder Sauer- 
stoffelektroden die Menge der //- oder 0/f-Ionen bestimmen. Diese 
Methode hat aber vor den früher erörterten den grossen Vorzug, dass 
sich mit ihr Spuren der uns interessierenden Ionen ermitteln lassen. 



>) Ostwald, Zeitschr. f. physik, Chemie 11,521(1893). Ärrhenius 11,805 
l). NernRt, U, 165 (1894). 

Hober, Ptajeik. Chemie d. Zelle. lö 
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die län^t ansserhalb des Messbereieha der anderen Methoden gelegene 
sind, und dass der Nachweis nicht an die Bedingnng des Fehlens vo» 
Neutralaalzcn gebimdon ist. 

Anwendungen auf physiologische Probleme sollen erst später er-J 
örtert werden! 

Vorerst sei noch die Frage nach der Messbarkeit anderer loi 
Sorten in Systemen, die Gleichgewichte repräsentieren, erledigt! 
dieser Richtung ist bisher wenig gethan; was von Methoden exisüert^l 
basiert auf der Messung elekb'omotorischer Kräite, 

Die Bestimmiing der Konzentration von SchwermetallionenrÄ 
würde keine Schwierigkeiten bieten; man hätte nur nötig, Konzen-a 
trationsketten mit den Terschiedenen Metallen als Elektroden zu for-] 
mieren. Aber die Schweroietalle kommen für physiologische ProblemsJ 
so gut wie gar nicht in Betracht. Anders ist es niit den Leichtlue-il 
tallen, wie Kahnm, Natrium, Calcium. Aber für diese existieren bid-l 
her keine Mesamethoden. Denn braiichbare Elektroden lassen sieh aus I 
ihnen nicht herstellen, da Sie zu leicht angreifbar sind; weder bleibt J 
ihre Oberfläche eine rein metallische, noch erhalt sich in ihrer Gegen-, 
wart die Flüssigkeit, in die sie eintauchen, intakt. 

Die wichtigeren Anionen können wenigstens zum Teil bestimmftj 
wei-den. Nicht etwa, indem man aus ihnen Elektroden formiert analog V 
den Hydroxylelekti'oden, etwa indem man durch Beladen von Platin mit J 
gasförmigem Chlor Chlorelektroden herslellt; das ist möghch, aber wegen I 
der ehemischen Aktivität des Chlors in vielen Fällen unpraktisch. Anf | 
einem Umwege gelangt man besser zum Ziel. Als Beispiel diene die 1 



Ag I norm. AgNO^ \ norm. KNO^ \ norm. Ka \ ÄgClif,,,^ \ Äg. 
Die eine Silberelektrode ist also mit dem ausserordentlich schwer lös- | 
liehen Chlorsilber bedeckt, und anf dieses ist normale Chlorkaliumlösung 1 
giischiehtet. Zwischen diese und die die andere Elektrode umspülende T 
Silbemitratlösung ist die normale Salpeterlösung nur geschaltet, um die 1 
Niedersehlagsbildung bei der Berührung von Aij"^ und Cl~ zu TSrhin- 
dem. Die Kette ist eigentlich nichts weiter als eine Konzentrations- 1 
kette für Silberionen, denn entsprechend der freilich geringfügigen Lös- J 
lichkeit des Cblorsilbers sind Silberionen in der ChlorkaÜumlösung eot- i 
halten. Misst man nun die Spainiung dieser Kette und zieht die I 
berechenbaren Potentialdifferenzen an den zwei Berührungsstellen der j 
drei Lösungen in Betracht, so kann man den Gehalt au Ag''- in < 
Chlorkaliumlösung berechnen. Dieser ist nun im all gemeint 
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^^^SJATon abhängig, wieviel Chlorionen anwesend sind; denn derGcehalt wird 
^■*tets dorch die Gleichung: 

Cj,-Cc, = k 

geregelt sein. Jedem schwerlöslichen Salz, dessen Lösung mit Boden- 
körper in Berührung ist, entspricht ja ein Löshchkeitsprodutt, das nicht 
überschritten werden kann. Bestimmt man also in der beschriebenen 
Kette c^y, and kennt man das Lüsliehkeitsprodukt des Chlorsilbers k, 
so kennt man auch den Chlorionengehalt der Chlorkali umlösiing. Mau 
kann die Richtigkeit dieser Überlegungen für den besprochenen Fall 
nachweisen; denn den Gehalt an Cl~ in einer normalen Xf7-Lösiing 
[■jf weiss man von vornherein, und k findet man durch Leitfäliigkeitsbe- 
H^fetimmimgen an reinem "Wasser, das mit Chlorsilber geschüttolt ist'). 
^^P Ähnlich wie in diesem Falle für das Anion Cl~ lassen sich mit 
anderen Ketten andere Anionen quantitativ feststellen. Das prinzipiell 
Wichtige an der Methode ist die Herstellung einer Elektrode, die mit 
i?inem schwer löslichen Salz des Elektrodeninetalls bedeckt ist und ein- 
taucht in die Lösung eines leicht löslichen Salzes, dessen zu messendes 
Anion mit dem Anion des schwerlöslichen Salzes übereinstimmt. Eine 
ähnliche Elektrode für Chlorionenbestimmung ist dementsprechend 
Hg I MgClfa, \ KCl. Quecksilber ist vregen der Schwerlöslichkeit der 
Merkurosalze überhaupt sehr geeignet zum Aufbau von Elektroden, mit 
denen man Anionen bestinunen kann. Zur S04"-Bestimmung dient z.B. 
die Elektrode von Bugarszky^) Hg | HgSO^^, | K^SOt, zur Bt^-Be- 
stimmung die Elektrode Mg \ HgBrft,, \ KBr. 

So viel von den Methoden der lonenbestimmungen ! Ihre Anwend- 
barkeit für physiologische Untersuchungen mag gleich an dieser Stelle 
an dem einen Beispiel der loneneiweissbindimgen gepiiift werden, ebenso 
wie früher dasselbe Beispiel zur Würdigung der Inversionsmethode gedient 
hatte (S. 210), Mit dieser Methode Hess sich die Verbindung von Ei- 
weiss mit der Salzsäure, richtiger mit den Wasserstoffionen, beweisen. 
Aber das Resultat war wegen mancher vorangegangener Erfahrungen 
eigentlich halb und halb vorauszusehen. Etwas anderes ist es mit der 
Bindung der übrigen physiologisch wichtigen Ionen, deren Verhältnis 



I '; Das sich dann auflösende Chlorsilber kann man wegen der minimalen Kon- 

xentration als vollständig disaociiert ansehen. Die Leitfähigkeit der Lösung ist da- 
her ein Mass für alles in Lösung befindliche ÄgCl. Wäre dessen Menge 1 Mol 
in 1 Liter, bo betrüge die Leitfähigkeit n^ (tmch S, 721 « -f- u =^ 1201. Beträgt 
sie aber nur a;, so sind nur Mol in einem Liter enthalten. Bei Ausführung der 

Messung findet man, dass die gesättigte J^CT-Lösung bei 18° OOOO Ol 17 -normal ist. 
») Zeitschr. f. anergan. Chemie 14, 14ä U897). 
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le wichtig- ^H 

;ungs- und ^| 



zu den Eiweisskörpem zu kennen ans mehr als einem Grunde ' 
ist Denn weder ist der Einfluss der Elekh'olyte auf den Lösungs- 
Quellungszustand der Eiweisskörper Mar (siehe S. 162 — 169), noch die 
Bedeutung der Salze für Ernährung und Stoffwechsel, noch der Modus 
ihres Eindringens in die lebende Zelle, noch der Sinn der < 
liehen Schwierigkeit, salzfreies Eiweiss herzustellen. Damm sind auf i 
jeden Eall die Untersuchungen von Bugarszky und Liebermann') 
über das Billdungsvermögen der Eiweisskörper für Ionen von grossem Wert j 

Die Autoren verwendeten zum erstenmal die elektrometrischen 1 
Methoden zur Lösung unserer Fragen, Die Becquerelsche Säure- 1 
Alkalikette (S. 224) diente zum Entscheid über Bindung oder Nicht- ' 
bindung von H+ und 0H~ in Gegenwart von Eiweiss. Denn je nach- ■ 
dem man Eiweiss zur Säure- oder zur Laiigenlösung zufügt, kann man 1 
aus Änderungen der elettroniotoriscben Kraft des Elementes Schlüsse j 
auf etwaige Bindungen ziehen. Auf Affinität zu C!~ wurde mit Ketten ] 
von der Konstmktion Hg | HgCl^,: \ HCl \ NaCl \ NaBr \ HgBr„„ \ Hg | 
und Hg j HgO.^ \ NaCl \ NaBr \ HgBrf„, \ Hg geprüft, indem das Ei- 
weiss zur Salzsäure, resp. Kochsalzlösung zugesetzt wurde. 

Die Resultate waren die folgenden: H+ und 0H~ verschwinden bei! 
Eiweiss- oder Älbumosezusatz zur Lösung, Cl~ nur bei gleichzeitiger 1 
Anwesenheit von J/+, Die Änderungen der ff-Ionenkonzentration ent- j 
sprechen vollkommen denen, die sich bei Prüfung mit der Inversions- 
methode herausstellten. Anfangs beim ersten Zusatz von Eiweiss zu der | 
im Überschuss vorhandenen Säure binden gleiche Mengen Eiweisa \ 
gleiche Mengen Saure; später macht sich die Hydrolyse der yerhin- 
dung Eiweiss— Salzsäure als schwächeres Bindungsvermögen des Ei- 
weiases geltend. Genau ebenso ist das Verhalten zu Ol^. Ihm gegen- 
über benehmen sich Eiweiss und Aibumosen wie schwache Säuren, ' 
neuti'aJisieren daher je nach der Grösse des Überschusses an Hydroxyl 
wieder verschieden grosse Mengen. Die folgende Tabelle nach Bu- 
garszkys und Liebermanns Versuchen zeigt das; man sieht, wie, je I 
weniger die Säure, resp. Lange überwiegt, desto schwächer die Affinität I 
des Eiweisses zu ihnen ausfällt. In der Tabelle bedeuten g die Eiweiss- 
mengen in Grammen, die zu 100 ccm 0-05-norm. Salzsäure, resp. zu 0-05^ J 
norm. Natronlange zugesetzt wurden, p die Prozente, die die gebundene \ 
Säure-, resp. Laugenmenge von der Gesamtmenge ausmacht, und r d.a.'^\ 
Verhältnis der gebundenen Säure, resp. Lauge in Grammen zu der \ 
des zugesetzten Eiweisses in Grammen: 



'1 Ptlügers Arcbiv 72, 51 (1898), 
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Eiweiss + O-Oö-norm. HCl 


Ei weiss + 0-05 -norm. 


NaOH 


9 


P 


r 


9 


P 


r 


04 


90 


0042 


„^ 


g^^^ 




0-8 


18-9 


0-044 


0-8 


144 


0035 


1-6 


333 


0-038 


1-6 


27-4 


0034 


32 


60-2 


0034 


3-2 


60-2 


0-037 


64 


9656 


0-027 


6-4 


970 


0-030 


12-8 


99-67 


0-014 


12-8 


99-88 


0-0156 



Fügt man nun die Eiweisskörper zu der Kochsalzlösung, die mit dem 
HgCl in direkter Berührung steht, so erfolgt gar keine Änderung der 
Spannung des Elementes; weder Na-^ noch Cl~ verschwinden also. 
Setzt man das Eiweiss aber zur Salzsäure-Quecksilberelektrode, so ändert 
sich die Spannung in dem Sinne, der den Verbrauch von Cl~ andeutet. 
Und zwar verschwinden anfangs die Chlorionen proportional dem zu- 
gefügten Eiweiss, später in geringerem Masse, und in noch geringerem 
Masse, als im analogen Fall B'-Ionenschwimd in der Säure-Alkalikette 
sich geltend macht. Das lässt sich wohl am ersten so deuten, dass, 
wenn die schwache Base Eiweiss die Säure HCl neutralisiert, eine Ei- 
weiss -Chlorverbindung entsprechend dem Ammoniumchlorid {NH^ -{- 
HCl) resultiert, (ein „Albuminiumchlorid"), das relativ wenig dissociiert 
ist und natürlich am wenigsten im Beginn der Neutralisation, solange 
ein grosser Überschuss von Chlorionen die Dissociation zurückdrängt. 
Später macht sich dann diese doch in dem langsameren Verbrauch des 
Cl~ bei weiterem Eiweisszusatz bemerkbar. 

Man hätte nach dem merkwürdigen Verhalten der Eiweisskörper 
als Kolloide gegenüber allen Elektrolyten (siehe S. 159 ff.) vielleicht 
etwas anderes, eine direkte Bindung auch der Chlorionen und Na- 
triumionen, erwarten können. Die früher erörterten rätselhaften Vor- 
gänge werden also von hier aus einstweilen noch nicht aufgehellt. 
Vorläufig entspricht das Verhalten der Eiweisskörper ganz und gar dem 
der amphoteren Elektrolyte (siehe S. 98). 



Zwölftes Kapitel. 

Physikalisch -chemische Analyse organischer Flfisslgkeiten. 

In den vorausgegangenen Erörterungen hatte es sich für eine An- 
näherung an die Lösung des Sekretionsproblems als notwendig erwiesen, 
zuerst die Bestandteile der Sekrete und die ihrer Stammflüssigkeit, 
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im vorigeii.^^1 



des Blutes, quantitativ genau zu bestinunen. Nachdem 

Kapitel die Methoden tler lonenanalyse kennen gelernt haben, 

wir nun daran gehen, diese erste Aufgabe zu lösen. — Es ist bisher 

nicht seht- viel in der Richtung gethan worden. Die ausgeführten 

Analysen beschränken sich in der Hauptsache auf Pauschalbestini- 

mungen der Elekti'dyte und Niehtelektrolyte. Beginnen wir mit der 

wichtigsten Lösung, dem Blutl 

Bie Gesamtkonzentration desBlutes ist, ungeachtet derVerschiedenheit 
der Stoffe, die sie bestimmen, messbar durch den osmotischen Druck. 
Ein Mol eines Stoffes in einem Liter gelöst, vemrsacht einen Druck 
von 22-4 Atmosphären ebenso ein halbes Mol von einem und ein halbes 
von einem anderen Stoff, oder sonst eine Anzahl Bruciiteile eines Mols, 
deren Summe eins ist, und deren Summe die Gesamtkonzentration der 
Mischung repräfientiert. Das Blut des Menschen hat einen osmotischea 
Druck von etwa 6'8 Atmosphären, alsu ist seine Gesamtkonzentration 
6-H 
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^= 0-3 oder, wenn wir statt mit osmotischen Drucken mit 



L 



den handlicheren Gefrierpunktsemiedrigungen rechnen, aUgemein i 
gedrückt , da 1-85 die dem Mol entsprechende Gefiierpunktser- 

niedrigong ist (S. 14). 

Diese Gesamtkonzentration (.' ist nun die Summe der Kon- 
zentration der anorganischen und der organischen Stoffe, c, 
und Cg. Wollte man c^ dadurch bestimmen, dass man ein Quantum 
Blut eindampfte, veraschte, die Asche in dem Volumen "Wasser löste, 
das dem Volumen des verbrauchten Blufquantunis gleichkäme, und den Ge- 
frierpunkt der Lösung ermittelte, ao würde man einen falschen Wert er- 
halten, weil zu den normalen freien Aschenbestandteilen etwaige orga- 
nisch gebundene luid auch die Oxydationsprodukte des Kohlenstoffs, 
Schwefels und Phosphoi-s der Eiweisskörper hinzugekommen wären. Da- 
gegen kann man durch Kombination von Leitfähigkeitsbestimmungea- 
mit chemischer Analyse annähernd den Anteil der anorganischen 
Verb indnn gen an der Gesamtkonzentration bestimmen (Bugarszky 
und Tangl)'). Die Leitfähigkeitsmessungen nimmt man natürlich, d» 
nur die Konzentration der gelüsten Stoffe zu bestimmen hier einen' 
Sinn hat, der Einfachheit halber nicht an Blut mit seinen suspendierten 
Körperchen, sondern am Plasma, resp. Serum vor, da sonst die Leit- 
fähigkeitswerte erst bei Kenntnis desBlutkörperchenvoiumens irgendwelche 
■Schlüsse auf den lonengehalt der Lösung möglich machen würdes 



') Pflügers Archiv 73. 631 a898). 
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[siehe S. 131). Bugarszky und Tangl untersuchten das Serum. Uen 
lektrisehen Strom leiten in demselben wohl fast ausschliesslich an- 
organische Stoffe; die wenigen organischen Salze können ihrer Menge 
gegenüber ganz gut vernachlässigt werden. Nach Titrationen zu schlieasen, 
entfällt nun sicherlich der Hauptanteü der Sti'omleitung auf das Kochsalz. 
Wenn in einem Experiment von Bugarszky und Tangl in einem Liter 
Pferd eblutser um 0086 Mole NaCl enthalten waren, so würden diese 
allein für sich in einem Liter Wasser gelöst bei 18" dem Wasser eine 
spezifische Leitfähigkeit von 79'6.10-*') erteilt haben, während die 
Leitfähigkeit des Blutserums selbst 125-4.10—* betrug. Den Rest von 
1254.10-* — 79'6.10-' = 45-8. 10"* deckt hauptsächlich das Natrium- 
karbonat, neben dem die Verbindungen des Calciums, Kaliums und 
Magnesiums mit Phosphorsäure und Schwefelsäure kaum der Rede wert 
sind. Bezieht man also die Leitfähigkeit 45-8. 10"* ganz und gar auf 
Natriumkarbonat, was man nach Bugarszky und Tangl umso eher 
thim kann, als man in einer Natrlumkarbonatlösung mit dieser Leit- 
fähigkeit ganz gut einen Teil des Earbonata durch die genannten ßlut- 
salze in den der Blutzusammensetzung entsprechenden Verhältnissen 
ersetzen kann, ohne die Leitfähigkeit wesenthch zu verändern, dann 
kann man durch die Gefrierpuuktahestimmnng an einer Sodalösung von 
der Leitfähigkeit 45-S.10~* eimitteln, wieviel Mole der gelösten Blut- 
bestandteile, oder welcher Bruchteil der molekularen Gesamtkonzentration 
des Blutserums auf die „Aehloride", die anorganischen Salze des Blutes 
mit Ausnahme des Kochsalzes, fällt Die genannte Leitfähigkeit hat 
eine Lösung von 0-0298 Mol Na^CO^, die wegen der Dissociatioa 
0-071 Molen entspricht. Die Konzentration der Aehloride des 
Blutserums ist also 0-071. Löst man die 0-086 Mole Kochsalz, die 
im Serum enthalten sind, in einem Liter, so ist die Konzentration der 
Lösung wegen der DJssociation 0J58. 0071 -{-0-158 =; 0-^29 ist da- 
her c„, die molekulare Konzentration der Serumelektrolyte. Die 
Gefrieipunktsemiedriguug des untersuchten Serums betrag 0-527 "; daser- 
giebteineGeeanitkonzentrationCvon— -^^ = 0-285. Für die Kon- 
zentration der organischen Komponenten e^ bleibt also der Wert 
0-38Ö — 0-229 = 0-056. 

Die Werte für c„ und c^ sind natürlich nur ganz angenähert richtig, 

') Die "Werte von Bugai-Bzky u. Tangl, die in reziproken Siemenseinheiten 
;eben sind, sind in die absoluten Einheiten umgerechnet (I Ohm ■^ l-0ä3 Sie- 
1 Siemens = 10000 absol. Widers tan daeinheiten. 1 Ohm = 10G30 obsol. 
ri dei^tandseinh eite n . ) . 
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da, sie aiif einigen willkürlichen Voraussetzungen benilien, erstens ai 
der Voraussetzung, daaa die NaCl und Na^CO, sich gegenseitig 
ihrer Dissociation nicht beeinflussen, zweitens auf der Voraussetzui 
dass, wenn eine Natriunibarbonatlösnng dieselbe Leitfähigkeit hat, 
ein Gemisch von Natriumkarbonat mit den anderen Bhitsalzen mit Aus- 
nahme* des Kochsalzes, auch die molekulare Konzentration die gleiche 
ist, drittens auf der Voraussetzung, dass die organischen Elektrolyte 
gegenüber den anorgimischen gar nicht in Betracht kommen. Den 
weiteren Einwand, den man machen könnte, dass die organischen Ver- 
bindungen, namentlich das Eiweiss, die Leitfähigkeit durch Verzögenmg 
der lonenwanderang vermindern, haben Bugarszky und Tangl da;^' 
durch zu beseitigen gesucht, dass sie zu den durch Dialyse gewonnenei 
und in der dem Blut entsprechenden Konzentration gelösten Salzen S&-' 
rumeiweiss zusetzten und den Einfluss des Zusatzes auf die Leitfähig- 
keit untersuchten; sie fanden, dass je 1 g Eiweiss in 100 ccm die Leit- 
fähigkeit um 2-5 "/o vermindert, und den so bezifferten Fehler haben 
sie bei der Angabe ihrer Serumleitfähigkeitswerte in Rechnung gebracht 
Damit sind aber wieder neue unkontrollierbare Fehler in die Zahlen 
gekonunen. Denn das Blutdialysat entspricht nicht den normalen Blut- 
salzen, da ja jedenfalls durch die Dialyse hydrolytische Spaltungen des 
Elektrolyteiweissverbindungen Zustandekommen (siehe 8. 212 u. 22Si\\ 
und da die Leitfähigkeitavennindenuig durch Eiweisszusatz wohl nur 
zum kleinen Teil auf Änderung der lonenbeweglichkeit, zum grössteH' 
auf den Wegfang der Hydroxyhonen der Salzlösung (siehe S. 228) zü 
schieben sein wird. 

Trotz aller Bedenken, deren Erheblichkeit schwer abzuschätzen ist^ 
wollen wir die Werte von Bugarszky und Tangl einmal als richtig 
ansehen. Für die verschiedenen Blutsera sind sie die folgenden: 
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Die Gesamtkonzentration ist also, wie wir früher schon sahen, bei i 
den Säugetieren etwas ziemlich Konstantes. Dasselbe gilt, wie sieh nun f 
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ergiebt, für die Konzentration der Elettrolyte und Nichtelektrolyte. 
Einigermassen schwankend sind dagegen die Werte der Chlorid- und 
Achloridkonzentration. Und das gilt nicht nur beim Vergleich der zu 
den verschiedenen Tierspezies gehörigen Zahlen untereinander, sondern 
auch bei verschiedenen Individuen ein und derselben Spezies sind die 
Werte nicht konstant. Wenn trotzdem die Konzentration c^ sowohl im 
allgemeinen als auch beim Vergleich vieler Sera derselben Tierart fest- 
steht, so ist das wohl so zu deuten, dass zwischen der Konzentration 
der Chloride und der Achloride eine gewisse Verkettung der Art exi- 
stiert, dass, wenn die eine zunimmt, die andere abnimmt. Den Betrag 
der Schwankungen demonstriert die folgende Tabelle für die Zusammen- 
setzung verschiedener Schaf sera: 
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Die Zusammenstellungen zeigen femer, das durchgehends die Elek- 
trolyte ungefähr ^/^ der Gesamtkonzentration ausmachen, obgleich ja die 
Salze im Blut nur ungefähr 1®/^ des Gewichts ausmachen, und allein 
die Eiweisskörper schon 7 — 8^/^. Und an der Elektrolytkonzentration 
ist wieder das Kochsalz zu etwa ^/^ beteiligt. 

Gehen wir von der quantitativen Bestimmung der Hauptgruppen der 
Blutbestandteile zu der der einzelnen Bestandteile über, so existieren 
Werte für deren Konzentrationen nur, soweit die organischen Stoffe in 
Betracht kommen. Deren Menge ist ja leicht durch die üblichen che- 
mischen Methoden festzustellen, da ihre Isolierung im allgemeinen wohl 
keine Gleichgewichte stört, keine Vermehrung oder Vermindenmg ihrer 
Molekülzahl bewirkt. Für die Bestimmung der Partialkonzentrationen 
der Elektrolyte, der Ionen imd der undissociierten Moleküle, sind nur 
physiko-chemische Methoden brauchbar. 

Von den Konzentrationen der hauptsächlichsten Ionen der Blut- 
flüssigkeit, also von Ä'+, JVa+, Mg++. Ca++, HCOi, COf, Gl-, HPOr, 
SOT^ 0H~ ist bisher nur die Hydroxylionenkonzentration an- 
nähernd gemessen worden (Höber)^). 



») Pflügers Archiv 81, 522 (1900). 
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Gerade deren Grösse zu tenneu, ist aus vielen Gründen von 
Weiss man doch schon lange von dem Einfluss einer schwachen 
lescenz auf die Aktivität von normalen Zellen, und misst man doch 
schon lange den krankhaften Üiiderungen der physiologischen Alkales- 
cenz in der Klinik eine grosse Bedeutung zu! Bekanntlich kann man 
den Schlag der Cilien eines Flimmerepithela oder der Spemiatozoei 
geissei oft verstäi"ken durch geringe llengen von Hydroxylionen, die 
durch Auflösen eines Alkalihydroxyds oder des hydrolysierenden Alkt 
Salzes einer schwachen Säure in dem Medium der Zellen in Freiheit sei 
lind umgekehrt kann man durch Säure den normalen Schlag iiemmi 
Die Intensitätszunahme der Aktion ist aber nur ein äusseres Änzeichi 
für die innerhche Aktivierung, für die Erhöhung der Stolfwechself 
oder zum mindesten für die Erhöhung der Oxydationsgrösse. Es giel 
zahlreiche Beispiele aus der anorganischen und organischen Chemie, dii 
die Begünstigung der Oxydationsprozesse durch ein alkalisches Medii 
d. h. durch ein Hydruxylionen enthaltendes Medium demonstrieren] 
einen beschleunigenden Einfluss üben Alkalihydroxyd und Ätzbaryt ai 
die Oxydation des Wasserstoffs aus; viele Zuckerarten, Aldehyde, P; 
gallol werden merklich nur in alkalischer Lösung vom Luitsauersb 
angegriffen. Und ähnhch ist es wahrscheinlich bei den Vorgängen in 
den Organismen. Allem Anschein nach erfolgen che Verbrennungen 
der meist eigentlich dysoxydablen Stoffe im Protoplasma unter der Mit- 
wirkung von Fermenten, von Oxydasen, und deren Thätigkeit 
Sauei'stoffübertragung auf das zu oxydierende Material erfolgt offenl 
am leichtesten im schwach alkalischen Medium. So hat Spitzer' 
nachgewiesen, dass das aus verschiedenen Organen des Warmblüti 
dargestellte Oxydationsferment Wasserstoffpeioxyd kräftiger zerlegt 
einer 0'006 - norm. Lösung von Natriumkarbonat , als in reinem^ 
Wasser; nach Shields' Messungen') enthält diese Lösung etwa 
14.10"^ g-Ion Hydroxyl im Liter; allerduigs, wie man sieht, nur 
eine winzige Menge von Hydroxyl, aber die Wirkung ist eklatant 
Durch Loebs') Untersuchungen wissen wir sodann, dass die Lebens- 
dauer von Pajamäcien, die in einer Engelmannschen Kammer- einer 
Wassers toffatmosphäre ausgesetzt werden, um 100 — 200 "/q verlängert 
wird, wenn man ilirem wässerigen Medium Hydroxylionen (in Form 
von Natriumhydroxyd) in einer Konzentration von6-10~* zusetzt; 




') Pflügers Archiv 67, 615 (1897). 

*) ZeitBchr. f, physik. Chemie 12, 167 (1893). 

»1 Pfiflgare Archiv 73, 422 (1898). 



isetzt; höhere ^^ 
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Konzentrationen schädigen und töten. Weiterliin wies Loeb') nach, 
dasB Zuaatz von 1 cem i(,o-norm. Natronlauge mi 100 ccm Meerwasser 
(das entspricht also einer Konzenti-ation an 0H~ von höclistons 1-10~^) 
„die Entwicklung imd das Wachstum von Seeigellarven so erheblich 
beschleunigt wird, dass man kaum glauben sollte, dass man im normalen 
und im alkalisehen Seewasser mit Individuen deraelben Knltur zu thim 
hat", üaule*} zeigte, dass der Puls des Froschherzens geki-äftigt wird 
durch OH , in der Konzentration von 1-10~* in einer 0-6"/nigea Koch- 
salzlösung gelöst Und so ist es vielleicht mit allen Protoplasmen, 
tierischen wie auch pflanzlichen, dass ihre Thätigkoit erhöht wird durch 
die Erhöhung ihrer natürlichen Alkalescenz; denn ans den Aktivierungs- 
erscheinimgen darf man wohl auf die normaleExistenz einer schwäche- 
ren Alkalescenz schUessen. Diese mag allerdings enonn gering sein 
und der völligen Neutralität nahe stehen, da aus den angefühlten Bei- 
spielen hervorgeht, dass die Gunst des alkalischen Mediums, die wir 
wohl auf die Aktivierung der Oxydasen beziehen müssen, an Spuren 
von Ofl-Ionen gebunden ist. Deshalb ist auch nicht daran zu denken, 
dass sich, wie neuerdings Friedenthal') meint, mit Hilfe von Indika- 
toren irgend etwas über die Alkalescenz der Protoplasten im positiven 
oder negativen Sinn entscheiden lässt; dafür sijid die Indikatoren zu 
grobe Hilfsmittel^). 

Die bisherigen Bestimmungen der Alkalescenz des Körperinneren 
beziehen sich nur auf flie Alkalescenz des Milieu intei'ne der Zellen, 
des Blutes, und davon soll auch hier nur die Rede sein. Was aber 
an dieser Stelle über Messung der Blutalkalescenz gesagt werden soll, 
weicht schon im Ziel der Messung vollständig von dem bisher Vor- 
handenen ab, obgleich der Name des Ziels, „dei" Wert der Blutalkales- 
cenz," identisch ist. Der Name Alkale-^cenz sollte begrifflich verknüpft 
sein mit der E.>dstenz von Hydroxylionen in einem Medium und mit 
nichts anderem^ das verlangt eine den Thatsachen der Chemie Rech- 
nung tragende Logik. Alkalisch reagieren die Lösungen der Hydroxyde 
der Alkalien, wie NaOH und KOH, der alkalischen Erden, wie CaiOH)^, 
„.der Salze staiier Basen mit schwachen Säuren, wie KCN^ CaCO,, 



mt ') ÄTchiT f. Entwicklungumechanik 7, 631 (1898). 

«) du Bois-RaymondB Archiv 1Ö78, 291. 

'1 Zeilschr. f. allgem. Physiol. 1, 66 aSOl). 

*) Nach Ley, Zeitschr. f. physik- Chemie SO, 204 (1899) und nach Glaser, 
Indikatoren der Acidimetrie und Alkalimetrie 1901, 11 lassen sich mit Indikatoren 
im besten Fall Wasserstoff- und Hydroiylionen in der Konzentration 0-5.10-* 
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MgCO^, der Amine, wie Methylamin und BenzyJamin ; die alkalis« 
reagierenden Lösungen sind dadm-ch gekennzeichnet, dass sie gewisaö 
schwache organische Säuren, die sogenannten Indikatoren, wie Phenol- 
phtalein oder Lackmus unter Farbenänderung in deren Salze überführen. 
Allen diesen Lösungen offenbar sehr verechiedener Verbindnogen ist einzig 
und allein der Hydroxylitinengehalt gemeinsam, nicht der Gebalt au Alka- 
lien: eine Chlomatriumlösung reagiert bekanntlich nicht alkalisch und 
enthält doch das Alkali Natrium. Eine Alkalescenzbestimmung des 
Blutes ist also eine Bestimmung seines Hydvoxylionengehal- 
tes. Das, was gewöhnlich als Alkalescenzbestimmung bezeichnet wirdf 
ist eine Bestimmung der hydrolytisch gespaltenen Blutalkalien mit Hilfe 
der Titration, eine Bestimmung des sogenannten titrierbaren Alkalis. 
Gehalt an Hydroxylionen und Gehalt an titrierharem Alkali stehen 
natürlich in einem gewissen Zusammenhang miteinander, 
einigermaßen Proportionalität zwischen den beiden Werten 
wenn auch keinesfalls eine strenge. Denn man uiuss bedenken, dass 
der Grad der Hydrolyse schon durch die Schwankungen des Blutgelial- 
tes an den nicht hydrolysierbaren Alkalien, also vor aUem an Kochsalz, 
wegen der Rückdrängnng der Dissociation des Natriumkarbonats oder! 
Natriumbikarbonats oder Dinatriumphosphats durch die Natriumionen 
abgeändert werden kann; man muss feiner bedenken, dass entsprechend 
den Schwankungen des Eiweissgehaltes auch der HydroxyÜonengehalti 
variieren kann (8. 228). Die Analyse des titrierbaren Alkalis kann also 
sicher nur in ganz beschränktem Masse die der Alkalescenz ersetzen; 
diese ist aber die eigentlich wichtige Bestimmung, da wir ja gesehen' 
haben, dass die Hydroxylionen es sind, die den Stoffwechsel mächtig' 
influenzieren können. 

Sehen wir uns nun unter den früher aufgezählten physiko-chemi- 
Bchen Metboden zur Bestimmung des Hydroxylionengehaltes einer Lö- 
sung um, Bo können wir deren Brauchbarkeit für die Blutanalyse gleich 
in bestimmtem Grade eiuschränken. Die Möglichkeit, aus der Ver- 
seif ungsge8chl^^ndigk ei t den Grad der Hydrolyse der hydrolysierbaiett 
Blutsalze zu berechnen (S. 214), ist von vorn herein dadurch abge- 
schnitten, dass weder nur ein einziges hydroiysierbares Salz in der 
Lösung enthalten ist, noch die Konzentration der verschiedenen Salze 
bekannt ist, noch der Einfluss der übrigen Blutsalze auf den Disso- 
ciationsgrad derselben zu übersehen ist; die notwendigen Berechnungen 
lassen sich also nicht ausführen. Die Bestimmung des Hydroxylionen- 
gehaltes aus der Umwandlungsgeschwindigkeit des Diacetonalkohola 
(S. 217) ist vielleicht ausführbar, wenn man sich durch Vorversuche 
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von dem Einfluss der Neutralsalze auf die Keaktion unabhängig machen 
kann, und der Prozess innerhalb eines einigermassen begrenzten Zeit- 
raumes genügend weit fortschreitet. Am sichersten gelangt man wohl 
mit der elektrochemischen Methode (S. 218 ff.) zum Ziel, obgleich auch 
da, wie sich zeigen wird, eine Keihe von Schwierigkeiten zu über- 
winden ist. 

Wir sahen, dass man die elektromotorische Kraft einer Konzen- 
trationskette im voraus mit Hilfe der Kernst sehen Formel berechnen 
kann (S. 223); für eine Konzentrationskette auf Hydroxylionen vom 
Typus: 0^ \ c^NaOH \ c^NaOH \ O,, also für eine Kette, die aus Sauer- 
stoffelektrodeu, die in zwei verschieden starke Natronlaugen eintauchen, 
aufgebaut ist, setzt sich z. B. die elektromotorische Kraft jt aus folgen- 
den Einzelpotentialen zusammen: 

oder: 2w ^^-„ci ^i /« nr»/%x 

jt = — j — 0-0575 log —^ (S. 220). 

Statt jt mit Hilfe von c, und c^ zu berechnen, kann man nun aber 
auch eine der Konzentrationen berechnen, wenn man die andere kennt 
und jc misst. Ist c, z. B. die Konzentration an Hydroxylionen in einer 
titrierten Natronlauge, und c^ die Konzentration an Hydroxylionen im 
Blut, das man an Stelle der zweiten Lauge in die Kette einfügt, so 
kann man Cj, das ist die Alkalescenz des Blutes, ausrechnen. 

Die Ausführung der hier skizzierten Methode gestaltet sich etwas 
komplizierter. 

Zunächst kann man nicht Blut und Natronlauge unmittelbar anein- 
ander grenzen lassen, weil die Lauge das berührte Blut stark verändert; 
man schaltet passend zwischen beide Flüssigkeiten Kochsalzlösung. An 
die Natronlauge lässt man eine Kochsalzlösung angrenzen, die in der 
Yolumeneinheit ebenso viele Ionen enthält wie die Lauge, also wegen 
der etwas verschiedenen Dissociation von NaOH und NaCl an eine 
1-norm. Lauge etwa eine 14-norm. Salzlösung; dann ist (nach S. 221) 
das Kontaktpotential zwischen den beiden Flüssigkeiten nach Planck: 

JC = 0-0575 log ^ + ^« 

^v^ + u 

wenn u die Wanderungsgeschwindigkeit von JVa+, v^ die von CT~, v^ 

die von 0H~ bedeutet. An das Blut lässt man eine Kochsalzlösung 

mit einer Konzentration von 0-125 — 0-130 Mol angrenzen (vorausgesetzt 

dass es sich um Säugetierblut oder spezieller um Kinderblut handelt). 

Aus folgendem Grunde: der Gehalt des Rinderblutes an Elektrolytmolen 
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ist nach den Untersuchungen von Bugarszkj und Tangl (S. 231 u. , 
232) 0-229— U-24; davon fallen ungefähr drei Viei-tel auf Kochsalz und | 
seine Ionen, der Best grösstenteils auf die Yerbindungen des Natriuma 
mit Kohlensäure; dazu kommen geringe Mengen von K+Ca++ Mir*'+ 
MPO^ SOJi und OH'. Die Wanderungsgeschwindigkeiten aller dieser j 
Ionen, abgesehen von der des Hydroxyls, sind nicht sehr verschieden | 
voneinander und von der des Na-^- und des Ül~-lons, so dass man die I 
0-229 — 0-24 Elektrolytmolen eigentlich, was ihr elektrochemisches Ver- 
halten anlangt, so behandeln kann, als würden sie ganz allein 
Kochsalz gebildet, imd dass man dariun annehmea kann, dass, wenn j 
man Einderblut in Beiilhnuig mit einer Kochsalzlösung vom Molenge- 
halt 0-229 — 0-24 bringt, kein Potentialsprung ao der Grenze auftritt' I 
Die Anwesenheit der geschwinden Hydroxylionen im Blut kann manj 
ganz gut vernachlässigen, da nachweislich selbst grössere OH'Konzen-m 
trationen,"ala wie sie im Blut vorkommen, auf das KontaktpotentialJ 
ohne wesentlichen Einfluss sind'). Eine Kochsalzlösung von 0-22ä! 
bis 0-24 Moiengehalt wäre also für das Blut elektrochemisch indifferent^ 
sie ist repräsentirt durch eine 0-125- bis 0-13-norm. Lösung, da belV 
dieser Verdünnung Kochsalz zu etwa SS"/« dissociiert ist 

Schaltet man die beiden genannten Kochsalzlösungen in die ■ 
sprüngUehe einfache Konzentratiouskette ein, so erhält man das tolJ{ 
gende System: 

0, I [-ONaOH I 1-lNaCt \ 0-125NaCl | Blut | 0,. 
Ist ji dessen elektromotorische Kraft, x der Hydroxylionengehalt dö 
Blutes, 0-72 der Dissociationsgrad der Natronlauge, Ü-66 der derl-1-non 
NaCl-Löaüag, 0-82 der der 0-125-norm. ^nC^Lösung, so lässt sich s 
auswerten aus der Oleichung: 

' " 0570 log -^ir_^ 

.^ + t,„^°Sö".i25.ü-82 
Man würde bei der Berechnung jedoch zu falschen Werten für a 
die Blutalkalescenz, gelangen, weil sich aus nicht völlig aufg 
Gründen Sauerstoffel ektroden in allen Lösungen, die Chlorionen entrl 
halten, anomal verhalten; die theoretischen Werte für eine 
Og i c,NaOH I c^NaCl | e^Naa + c^NaOR \ 0, stimmen mit de 
messenen nie überein. Dagegen gelangt man zum Ziel, sowie man di<M 
Sanerstoffelektroden durch Wasserstoffelektroden ersetzt, denen Chloi 



: 0-0575 log - 



+ 0-0575 - 



') Höber, PtlUgers Archiv 81, 535 (1900). 
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ionen nichts anhaben. Das sieht wie eine Komplikation aus, ist aber 
(nach S. 225) keine. Denn in der Natronlauge von der 0-ö~- Konzen- 
tration c, kennt man auch die ^+- Konzentration Cjy, da c^ ,0^ gleich 

0-8 lO""^* 
der Dissociationskonstante des Wassers 0-8.10-^*, also Cw = — '- ist 

(S. 225), und berechnet man nun mit c^ und n den S^- Gehalt des 
Blutes, so kennt man wieder mit Hilfe der Dissociationskonstanten des 
Wassers auch das gesuchte Cqh im Blut. Wir gelangen also jetzt zu 
dem System H^ \ lONaOH \ hlNaCl | 0.125i^aCZ | Blut | H^, einer 
Konzentrationskette auf Wasserstoffionen, von der man begreiflicher- 
weise auch eine Yariante vom Aussehen H2 \ 1-0 HCl \ hlNaCl \ 
0-125 iVaCZ I Blut | H^ aufbauen kann. Das hat den Vorteil, dass, wenn 
man beide Ai'ten von Ketten misst, die ganz verschiedene elektromotorische 
Kräfte haben, man in der Gleichheit oder Ungleichheit der sich isr- 
gebenden Alkalescenzwerte einen Massstab für die Brauchbarkeit der 
ganzen Methode erhält. 

Schliesslich kann man den Bau der Kette nun noch etwas verein- 
fachen; man kann statt zweier eingeschalteter Kochsalzlösungen eine 
nehmen, die gleichzeitig gegen das Blut elektrisch indifferent ist und 
mit der Säure, resp. Lauge die Gesamtionenkonzentration gemeinsam 
hat. Man erhält dann die zwei Systeme: 

fij, I Q'12 HCl I 0.125JV^aC/ | Blut | H^ 
und: H^ \ 0'l2NaOH \ 0'12bNaCl \ Blut | E^. 

So viel von der Theorie der Alkalescenzbestimmung! Die Praxis. 
ist vor der Hand recht kompliziert und noch nicht vöUig einwandsfrei. 

Die Messungen werden mit Hilfe des in Fig. 19 (siehe nächste 
Seite) dargestellten Apparates ausgeführt. 

Dessen Handhabung ist die folgende: zuerst wird das Verbindungs- 
stück c, das von den Gefässen a und b durch Hähne abgesperrt werden 
kann, mit 0-1 25 -norm. Kochsalzlösung gefüllt und der überschuss der 
Lösung nach Schliessung der Hähne mit Watte aus a und b heraus- 
getupft, dann werden die Kohransätze an a und 6, die durch die Hahn- 
bohrungen mit c verbunden werden können, dicht mit Watte vollgestopft, 
und schliesslich wird a mit ca. 6 ccm Blut, b mit ebensoviel Salzsäure, 
resp. Natronlauge gefüllt. In die Flüssigkeiten werden die Elektroden 
1 imd 2 eingetaucht, die aus platinierten Platinblechen bestehen, und 
von denen durch Quecksilber und Platindraht, wie aus der Zeichnimg 
ersichtiich ist, der Strom abgeleitet werden kann. Die Elektroden sind 
in die Gefässdeckel eingeschmolzen und diese durch Schliff genau in 
die Gefässe eingepasst. SeiÜich in a und 6 hineinragende, an der Spitze 



240 



Zwölfte Eapil«1. 



I» 



fein ausgezogene und durch Hähne verschliessbare Eokrstücke d und e 
dienen zur Zuleitung von Wasserstoff, der, in kleinen Blasen durch die 
Flüssigkeiten aufsteigend, die Elektroden umgiebt, die Lnlt, die sicli 
anfangs über den Flüssigkeiten befindet, mit der Zeit völlig verdrängt 
und aus den in die Deckel eingelassenen Röhren /" und g entweicht 
Der Wasserstoff strömt aber nicht direkt in die Luft, sondern er wird 
mit Schläuchen durch Wascbflaschen geleitet, die als Ventile -wirken 
und verliindem, daas Luft von aussen umgekehrt in die Getä 
eingeraten kann. 



I 




Flg. 13. 

Leitet man nun längere Zeit Wasserstoff durch beiiie Gefässe des 
Apparates hindurch, so sättigen sich allmählich die Elekti-oden mit dem 
Gas und werden zu reinen Wasserstoffelektroden; das geschieht meist 
innerhalb 1 — 6 Stunden. Unterbricht man dann den Gasstrom durch 
Schliessen der Hähne an den Rohren d imd e und öffnet die Hähne, 
die c mit a und b verbinden, ao kann man nun die elektromotorische 
Kraft des Elementes messen, am besten durch Kompensation mit einer 
entgegengeschalteten elektromotorischen Ej-aft, die durch eine Wheat- 
stonesche Brücke variiert werden kann. Gleich nach der Messung 
sperrt man a und b wieder von c ab, setzt den Gasstrom wieder in 
Gang und wiederholt nach einiger Zeit die Messung von ot. Man kann 
auf diese Weise konstatieren, dass ji stundenlang konstant bleibt 
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Berechnet man aus den elektromotorischen Kräften, die bei Füllung 
des Apparates mit defibriniertem Rinderblut und 0-1 -norm. Salzsäure 
bei verschiedenen Versuchen zwischen 0407 und 0443 Volt schwanken, 
die Alkalescenz, so findet man für Cqu Werte von 0-22 . 10~^ bis 0-9 . lO"^. 
Die Alkalescenz ist also ganz ausserordentlich gering, nur etwa 30 — 100 
mal so gross als die von reinstem Wasser, da in diesem ^ 0-9 . 10 "'^ 
Grammion OjEf-Ionen pro Liter enthalten sind, entsprechend der Disso- 
ciationskon staute Cjj.Coh = 0-8. 10~^^ (S. 225). 

Gegen die Messungen dieser Art kann man nun vor allem ein- 
wenden, dass sie an anomalem Blut ausgeführt werden; denn erstens 
ist das Blut defibriniert, und zweitens wird ihm durch die lange Gas- 
durchleitung ein Teil der normalen Kohlensäure entzogen. Ob das Defi- 
brinieren den Alkalescenzwert verändert, lässt sich nicht eher entschei- 
den, als bis gleichzeitig defibriniert es und ungeronnenes Blut von ein 
und demselben Tier, etwa Pferdeblut bei niederer Temperatur, unter- 
sucht ist; der Verlust der Kohlensäure lässt sich iVielleicht noch ver- 
meiden, wenn man statt Wasserstoff ein Gemisch von Wasserstoff und 
Kohlendioxyd, in dem der Partialdruck an CO^ ungefähr dessen Spannung 
im Blut entspricht, durchs Blut hindurchschickt. Weiter könnte man 
die Anwesenheit des Blutfarbstoffes für die Wasserstoff elektroden für 
gefährlich halten, da sie durch den Oxyhämoglobinsauerstoff depolari- 
siert werden könnten. Das geschieht aber wahrscheinlich nur zu Anfang 
eines Versuches; je länger Gas durchgeleitet wird, umso vollständiger 
wird der Sauerstoff wegtransportiert, und schliesslich wird der Farbstoff 
wohl indifferent; denn Blut und Serum geben annähernd denselben 
Alkalescenzwert. Also die Konzentration der Hydroxylionen, die mit 
der beschriebenen Methode in ihrer bisherigen Ausführung bestimmt 
wird, ist wohl die richtige; es fragt sich bloss noch, ob auch die richtige 
für das ganz normale im veränderte Blut; darüber können erst fernere 
Versuche entscheiden. — 

Gehen wir nun an die Analyse der verschiedenen Sekrete! Wir 
können dabei ebenso verfahren, wie beim Blut, zuerst die Gesamtkon- 
zentration feststellen und dann diese in ihre Partialkonzentrationen auf- 
lösen. Alle Werte sollen, um der eigentlichen Aufgabe, der Definition 
der Sekretionsfunktion, näher zu kommen, mit den analogen Werten 
des Blutes verglichen werden, weil dieses ja in der Hauptsache die 
Quelle für alle Sekretbestandteile, inklusive das Lösungsmittel Wasser, 
darstellt. 

Von den Sekreten einiger niederer Tiere kennt man bis jetzt 
nur die Gesamtkonzentration. Diese ist gleich der des Blutes, und 

HöJ)er, Physik. Chemie d. Zelle. 16 
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dessen Konzentration wieder ebenso gross wie die Konzentration des Milieu 
externe der untersuchten Tiere, des Meerwassers. Ich eriimere daran, 
dass der osmotische Drnck des Meerwassers etwa 28 Atmosphären be- 
trägt und die Gefrierpunktsemiedrigung etwa 2.3". Dieselben Werte 
fand Bottazzi im Eirpersaft von Cülenteraten und Echinodermen, im 
Blut von Crustaceen, Cephalopoden und tielachieru (8. 23 u. 24). üiid 
wiederum dieselben Werte ergaben sich bei der üntersucliung einiger 
Sekrete der marinen Wirbellosen (Bottazzi)'). Das Mantelseitret des 
Gastropods Aplysia limacina zeigte eine Gefrierpirnktsemiedrigung von 
J = 2-18, dasselbe S?ekret von Aplysia depilaus /i = 2-34, der Inhalt 
der Speicheldrüsen von Octopus ma^ropus d = 2-23, der Inhalt der 
Niereu A = 2-196, die Tinte von Sepia officinalis J = 2-33. Die Ge- 
samtkonzentration ist also bei (ien Niederen vielleicht in allen Körper- 
flüssigkeiten die gleiche; die Einzelkunzentrationen werden natürlich 
etwas variieren, schon weil die Sekrete einige spezifische Sekretstoffe, 
wie z. B. das Sekret der Tinteudrüse das Tiutenpigmeut, enthalten. 

Untersucht mau die Gesamtkonzentration in den Sekreten der 
Wirbeltiere, so findet man da ein ganz anderes, nämlich vielfach 
wechselndes Verhältnis zum Blut, das der speziellen Verrichtung jeder 
Drüseuart in dem ganzen Eörperhaushait angepasst zu sein scheint. 
Die Schweissdriisou , die in Fiuiktion treten, wenn es darauf an- 
kommt, Wasser zur leichten Verdunstung auf die Körperoberfläche 
abzugeben, Ueferu ein Sekret, das wenig gelöste Stoffe enthält, 
also ein Sekret, dessen osmotischer Druck unter dem des Blutes 
gelegen ist. Die Milchdrüsen produzieren eine Flüssigkeit, die in 
ihrem osmotischen Druck dem Bhite gleicht; vielleicht hängt auch 
damit die Verdaulichkeit der ilUch für den jugendlichen Oi'ganismus 
zusammen. Die Niereu sezerniercn bald euieu Harn, der im Vergleich 
zum Blut hypertonisch, bald hypotonisch ist, je nachdem das Blut, das 
die Nieren „reinigen", zu tonzentriert oder zu verdünnt ist. Der 
Speichel eudlieh ist ein Sekret, dessen osmotischer Druck stets unter 
dem des Blutes gelegen ist. 

Die beiden Extreme, die Milch als Sekret, dessen osmotischer 
Druck in dem des Blutes gegeben ist, und der Harn, dessen Druck 
völlig davon unabhängig ist und in weiten Grenzen hin und her 
schwankt, soUen etwas genauer besprochen werden. 

Die GeMerpunktsemiedrigung des Sau getierbl Utes schwankt um 
0-6° herum. Sie variiert nicht bloss bei den einzelnen Spezies, sondern 



■) Archivcs ilal. de liiol. 28. 77 (1897). 
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auch unter normalen Verhältnissen von Individuum zu Individuum 
(S. 21 u. 233). Diesen persönlichen Schwankungen passt sich nach den 
Untersuchungen von Koppe*) die Milch in sehr vollkommener Weise 
an. In der folgenden Tabelle kommt das zum Ausdruck: 



Kuh: 



Ziege: J 

I 
{ 
{ 



Milch z/=- 0.611° 

Serum J =^ 0-611« 

Milch J = 0-540« 

Serum d =- 0-53Ö» 

Milch A =- 0.560» 

Serum ^ = 0.570» 

Milch A -= 0.556° 

Serum J = 0-556° 



Das sieht fast so aus, als wäre die Milch nichts anderes als ein 
Filtrat des Blutes, und kennte man bloss die Gefrierpunktsemiedrigungen 
von beiden, so könnte man denken, hier ebenso wenig wie bei den 
Sekreten der Wirbellosen gäbe es eine Drüsenarbeit. Aber der Ver- 
gleich der Blut- und Milchanalysen, auch der Ascheanalysen beider 
Flüssigkeiten zeigt in jeder einzelnen Partialkonzentration Differenzen. 

Koppe versuchte, ähnlich wie Bugarszky und Tangl am Blut, 
eine Zerlegung der Gesamtkonzentration der Milch in eine Elektrolyt- 
konzentration und eine Nichtelektrolytkonzentration durch Zuhilfenahme 
der Leitfähigkeitsmessung. Für Kuhmilch fand er folgende Werte für 
A und für die spezifische Leitfähigkeit: 

1. J = 0-660° A = 94-3 . 10-* 

2. J = 0-570° A = 87-7 . 10-* 
S. A== 0-556° A =» 62-9 . 10-4 
4. J =- 0535* A = 33.9 . 10-4 

Es ergab sich also das Resultat, dass der osmotische Druck an- 
nähernd konstant, die Leitfähigkeit ausserordentlich variabel ist. Das 
scheint nun ganz und gar im Widerspruch mit der üblichen An- 
sicht von der Milch zu stehen. Bunge hat durch viele Analysen die 
erstaunliche Konstanz und Spezifizität in der Zusammensetzung der Milch- 
asche für jede Säugetierart bewiesen. Hier scheinen nun mit einem Male 
die Leitfähigkeitsmessungen auf grosse Schwankungen im Elektrolyt-, 
also im Aschengehalt, hinzuweisen. Aber Koppe hätte auch noch 
grössere Schwankungen finden können, wenn er Rahm und abgerahmte 
Milch untersucht hätte. Die Verhältnisse liegen in diesem Falle ganz 



') Physik. Chemie in der Medizin 1900, 93. Siehe auch Winter, Bull, de 
la soc. chim. 1895, No. 24. 
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ähnlich wie beim Blut. Das Blut ist sozurl 
sbensogat eine Emiilsioii wie die* 
Milch. In beitien beteiligen sich die sus^l 
pendierteo Teil eben, Bluttörper und Fett- 1 
tröpfchen, nicht an der Sti'omleitmigv 
und je nach dem Gehalt an Suspensionea 
variiert die spezifische Leitfähigkeit, i 
bei deren Bestimmung das TolumeaB 
der leitendenFlÜ8sigkeitsteile,mchq 
der ganzen Flüssigkeit, eine Ecille spielt.« 
Ich erinnere daran, dass dementspreehenA'l 
die spezifische Leitfähigkeit von Pferde- 
blat von 105-3 . lO"* (Plasma) über | 
634.10-*(defibrinierte9BUit)bisl-6.10-* 
(Blutkörperchen nach 2'1-stündigem Zen- 
trifugieren) schwankt (siehe S. 131). 
Dariun entfernten Bugarszky und Tan gl 
ur Bestimmung des Blutelektrolytgehalts 
erst die Blutkörperchen; und analog hätte 
Koppe mit der Milch verfahren müssen,J 
wenn er deren molekulare Konzeutratioi 
Verhältnisse studieren woUte. Denn unter-- 
sucht man die unveränderte Müch, 
findet man eine Leitfähigkeit, die im 
Vergleich mit der Menge der Aschen- 
reste der Milch und im Vergleich zu 
ihrem osmotischen Druck unverhältnis- 
raässig gering ist, .es kann einem, wie 
Koppe, passieren, dass man dann za 
dem falschen Sehluss gedi'äugt wird, dass 
„die Milchsalze zwar osmotisch wirkend, 
aber in neutraler Form, den elektrischen 
Strom nicht leitend, also wahrscheinlich 
arganisch gebunden in der Milch vorhanden 
sind"'). Über die Partialkonzentrationen 
in der Milch wissen wir also bisher nichts. 
Bosser orientiert sind wir über die molekulare Zusammensetzung des ' 
rns. Die nebenstehende Tabelle nach Versuchen von Bugarszty') 
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giebt davon ein Bild; ihre Werte beziehen sich auf- die 24 -stündigen 
Hammengen, die von zwei gesunden Menschen an je vier Tagen abge- 
geben wurden. 

Die Werte sind in derselben Weise gewonnen wie die entsprechen- 
den des Blutes, die für die Gesamtkonzentration C durch Gefrierpunkts- 
bestimmung, die für die Elektrolytkonzentration c^ durch Bestimmung 
der Leitfähigkeit, die wieder als allein von Kochsalz herrührend ge- 
rechnet wird, wofür die Berechtigung auch hier wieder aus der an- 
nähernden Gleichheit der Wanderungsgeschwindigkeiten der verschie- 
denen Hamionen mit denen von ^«+ und Cl~ herzuleiten ist. Cq ist 
die Differenz C — Ca . CcuoHde ist wieder so angesetzt, als wäre das durch 
Chlortitration quantitativ bestimmte Kochsalz für sich allein in der Lö- 
sung vorhanden, seine Dissociation also durch nichts beeinträchtigt 

^Ächloride ISt dlC Differenz C^ (^Chloride- 

Vergleicht man nun die Tabelle der Hamzusammensetzung mit 
den beiden Tabellen fürs Blut (auf S. 232 u. 233), so fällt sofort die 
grosse Inkonstanz der Haniwerte auf. Dort sogar bei verschiedenen 
Tierarten in den Werten für C und c^ fast keine Schwankungen, hier 
an ein und demselben Individuum grosse Variationen von einem Tag 
auf den anderen! Der Harn ist also im Gegensatz zum Blut und wohl 
auch zur Milch eine höchst inkonstant zusammengesetzte Flüssigkeit. 

Betrachten wir zuerst die Gesamtkonzentration! Wir finden 
Schwankungen von 0-687 — 1-141, also osmotische Drucke von 15-4 
und 25-6 Atmosphären. Die Dnicke sind alle grösser als die, die das 
Blut ausübt, und so ist es beim normalen erwachsenen Menschen auch 
meistens. Allerdings nicht immer; gelegentlich, etwa nach starker 
Wasserzufuhr, kann der Harn zum Blut auch stark hypotonisch werden; 
Koppe') giebt z. B. als beobachtete Grenzwerte Gefrierpunkte von 
— 0-115® und — 2-546® an; das wären also osmotische Drucke von 1-39 
und 30-84 Atmosphären, während der Druck des Blutes 6-8 Atmosphären 
beträgt. Kövesi und Roth-Schulz^) machten Versuche über die Ge- 
schwindigkeit, mit der die Nieren auf die Einführung grosser Wasser- 
mengen reagieren, und fanden ebenfalls enorme Schwankimgen im osmo- 
tischen Druck binnen kurzer Zeit, entsprechend der Fähigkeit der 
Niere, rasch den Körper von den abnormen Wasserquantitäten zu be 
freien. Ein Protokoll sei als Beispiel hier wiedergegeben: 



^) Berliner klin. Wochenschrift 1901, No. 28. 
2) Berliner klin. Wochenschrift 37, 3,21 (1900). 
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Der osmotische Druck des Säuglingshams liegt nacli Koppe immer 
unter dem des Blutes; die G-efrierpunktsemiedrigungen schwanken 
zivischen O^OS?" und 0455°. Ganz enorme Tariatinnen im Draek kann 
man auch bei planmässiger Auswahl der Nahrung veranlassen und 
damit die Grenzen noch viel weiter auseinanderrücken, als wie sie j 
nach den Beobachtungen von Koppe, Kövesi und Roth-Schulz nor- 
malerweise liegen. Dreser') fütterte eine Katze drei Tage lang mit , 
Fleisch, ohne ihr Wasser dazu zu geben; sie produzierte einen Harn j 
mit der Gefrierpunktsenüedrigung J = 5-0''; das bedeutet 60-6 ÄtmcK,! 
sphäTMk. Als der Katze dann Wasser gegeben wui'de, stieg der Gefrier—, 
punkt sofort auf — 0-6", entsprechend 7-2 Atmosphären, an. Die Ta-J 
riationsbreite ist also ausserordentlich gross. 

Aber trotz dieser Schwankungen in allen Konzentrationen fehleo,-! 
gewisse Gesetzmässigkeiten in der Zusammensetzung des Harns nicht | 
Bildet man den Quotienten aus Gefrierpunktsemiedrigung und Prozent- 



gehalt E 



Kochsalz - 



1 erhält mau, wie die Tabelle auf S. 244 ' 



' NaCl 

zeigt, einen nicht allzu sehr schwankenden Wert; nach v. Koranyi") 
variiert er von 114 — 1-79. Vergleicht man nicht die Kochsalzprozente 
mit der Gefrierpunktsemiedrigung oder mit der Gesamtkonzentration, 
sondern die Koehsalzkonzentrationen , die die Elektrolvtbeschaffenheit, 
die Dissociationsfähigkeit des Kochsalzes mit zum Ausdi'uck bringen, so 
ergiebt sich, wie ebenfalls die Tabelle zeigt, ein \-iel konstanterer Wert; 
es sehwankt nämlich c^^i^^ in engen Grenzen um den Wert von 38 "j^ 
der Gesamtkonzentration C. Und setzt man die Kouzenti-ation sämt- 
licher Elektrolyte, c„, zu C in Beziehung, so zeigt sich auch 



') Archiv f eiperim. Pathol. u. Pharmakol. 39, 302 (1892). 
■) Zeitflchr. f. klin. Medidn 33, 1 (1897). 
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Verhältnis; die anorganiBchun Mole bilden etwa 57 "/„ des Ge- 
Bftmtmolengehaltes des Hams, die organischen also etwa 43 "/j. Danach 
dominieren die anorfjanischen Moie im Harn nicht so wie im Blnt; 
im Blut machen sie 75 "/„ aller Mole aus, hier nur ö?"/,: imd unter 
den anorganischen Molen spielt wieder das Kochsalz im Harn eine ge- 
'ingere ßoUe als im Blut: iii diesem bildet es 75 "/o. in jenem nur 
17 "/o der Elektrolytmole. 

Ausser dieser gegenseitigen Bedingtheit der einzelnen Hamkonzen- 
'trationen besteht, wie es scheint, auch noch eine sehr interessante Be- 
lebung zwischen den ßlut^ und den Hamkonzentrationen. Im Harn 
id im Vergleich zum Blut relativ wenig Chloridmole entJialten. 
letzen wir den Kocbsalzgehalt des menschlichen Blutes zu ungefähr 
■6 "In an, so ist das Blut danach eine ungefähr 0-1-norm. JTaC^-Lösung. 
Hn dieser Terdünnnng ist das Kochsalz etwa zu 84 "/„ dissociiert, die 
.aiolekulare Konzentration «^(„1^, ist also 0-184. Die Gesamtkonzentration 
J . ^ 0-56 



-- 0-303. Also machen die Chlo- 



i menschlichen '. 
(ride ■ — „ - .j^^ — = 60-7 "/„ der Gesamttonzentration aus, im Harn bloss 



0-303 

§38 %. T. Koranyi bemerkte nun, dass im Harn im Vergleich zum 
rBlut ungefähr gerade so viele Chloridmoleküle weniger ent- 
Kbalten sind, als der Harn Nichtehloridmoleküle (Cy -(- c^cMorWf) 
K^nthält, oder, kürzer ausgedrückt, dass die Proportion besteht: 

Setzen wir in diese Gleichung die Zahlen werte ein, um uns von 
f ihrer Brauchbarkeit zu übei-zeugen; die Konzentrationen füi- den Harn 
L wir etwa der ersten Keilie der Tabelle auf S. 244, die Kon- 
laentrationen fürs Blut haben wir eben berechnet: 



r oder: 



(0-303 — 0-184): 0-184: 
0-119 



= (0-970 - 
0-625 



0.345): 0-970 
0-644. 



Dass nicht bloss in diesem Fall, sondern ganz allgemein die Pro- 
I portion den Thatsachen entspricht, zeigt die letzte Kolumne der Tabelle 
► auf S. 244: „Cuw, + c,| in "/j von C" Danach schwankt das Verhältnis 
^■der Nichtehloridkonzeutration zur Gesaratkonzentration im Harn nahe 

62 "/o , während das Verhältnis der Nichtchloridkonzentration zur 
I Chloridkonzentration im Blut, wie sieb soeben ergab, 64-1 "/^ beträgt. 

Gellen wir nun zu den Einzelkonzentrationen der Hambestandteile 
<r! Über einen grossen Teil der organischen Mole sind wir durch 
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die zahllosen Hamanalysen gut orientiert, oder wenigstens stehen unS^l 
die Methoden zu Gebote, jederzeit die Konzentrationen festzn8telleu..fl 
"Wir können z. B. den Harnstoff und die Niüdeinbasen quantitativ be- 1 
stimmen und aus Proben tgehait und Molekulargewicht die molekulare I 
Konzentration berechnen. Wir würden dann finden, dass der Harnstoff 1 
wohl den Hanptanteil an den organischen Molen ausmacht; denn. J 
nehmen wir als mittleren Oehalt an Harnstoff 2-33 "/(, an, entsprechend 1 
einer Tagesausschpidung von 35g in 15 Litern, so bedeutet das bei! 
einem Molekulargewicht von 60 eine Konzentration von 0-388, währenil 
das Mittel der Cg -Werte der acht in der Tabelle (S. 244) angefiihrteit.l 
Harne 0-407 ist. 

Vergleichen wir die Einzelkonzentrationen der veiBchiedenen wich-- 
tigsten organischen Harnbestandteile mit den entsprechenden des Blutes,- 
BO sehen wir, dass die Werte ausserordenüich differieren, Es ist fastj 
banal, es extra zu sagen, dass die spezifischen hamföhigen Körpei 
Harnstoff, Harnsäure, Kreatinin, die Nukleinbasen, reichlicher im Harn J 
vertreten sind als im Blut. Aber es kommt für das noch vor uns | 
liegende Sekretionsthema ziuiäehst vor allem darauf an, Blut- und | 
Sekretkonzentrationen miteinander za vergleichen, 

Älmiieli different sind die Konzenh'ationen der einzelnen iuiorgani- 
schen Stoffe. Im Blut beträgt der Kochsalzgehalt etwa 0-6 "1^ : im Harn I 
schwankt er beträchtlich: meist hegt er wob! oberhalb 1 */„, kann aberj 
bei sehr kochsalzarmer Nahning, wie ich z. B. gelegentlich an mir be- 
obachtete, auch auf 0'07 "/o, also betriiclitlicli unter den Gehalt im Blui; 1 
hemntersinken. Ebenso ist es mit anderen Bestandteilen. Im Blut über- 
wiegen die Hydroxylionen über die Wasserstoffionen, im Harn um- 
gekehrt die' Wasserstoffionen über die Hydroxylionen; denn der normal& I 
Harn reagiert sauer. 

Wiederum vor allem wegen der hervorragenden klinischen Be- J 
deutung hat man sich auch um die Aciditätsbestimmung des Harns T 
wie nm die Aüalescenzbestimraung des. Blutes aufs lebhafteste bisher be- | 
müht, aber ebenso vergeblich. Von dem halben Hundert von Alkalescenz- 
bestimmungen, d. h. von Bestimmungen des titrierbaren Alkalis, führt i 
jede zu einem anderen Resultat, je nachdem das Gleichgewicht zwischen J 
den Bestandteilen andere gestört wird, durch direkte Titration oder durck'fl 
Titration nach Dialysieren, nach Koagulieren des Eiwelsses oder Aos^ A 
fällen des Eiweisses, durch Verwendung dieses oder jenes Indikators, I 
Ahnlich schlimm steht es um die Aciditätsbestimmnngen des Haxns^. I 
die auch ganz verschiedene Resultate hefera, je nach dem verwendeten | 
Indikator, je nachdem dem Harn vor der Titrution Ikryumchlorid | 
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zugesetzt wird oder Kalilauge, oder sonst eine Verbindung, die in seinen 
Gleichgewichtszustand eingreift. 

Wie beim Blut können auch beim Harn nur physiko- chemische 
Methoden zu etwas Brauchbarem führen. Wie die Hydroxylionen die 
Alkalescenz, so definieren die Wasserstoff ionen eindeutig dieAcidi- 
tät; auf deren Bestimmung kommt es also an. Als Methoden stehen uns 
zur Verfügung die Messung der Inversionsgeschwindigkeit (S. 207), der 
Geschwindigkeit der Esterkatalyse (S. 213) und der elektromotorischen 
Kraft einer Konzentrationskette von Wasserstoffionen (S. 224 ff.). Die 
Konzentration der Wasserstoffionen im Harn ist jedenfalls nur sehr 
gering; deshalb ist es von vornherein fraglich, ob die beiden ersten 
Methoden empfindlich genug sind, d. h. ob nicht etwa erst in äusserst 
langen Zeiträumen die Reaktionen für die Messungen der durch die H- 
Ionen entstandenen Veränderungen genügend weit fortgeschritten sind. 
In der That ergab ein Versuch, den ich anstellte, dass bei 40® innerhalb 
von 5 Tagen die Inversion im Harn kaum merklich vor sich ging. Viel- 
leicht kommt man bei höheren Temperaturen eher zum Ziel; wenigstens 
konnte Trevor*) bei 100** mit Hilfe der Inversionsmethode noch eine 
Wasserstoff ionenkonzentration von 1.10"^ messen, bedingt durch die 
Hydrolyse von saurem korksauren Natrium, die bei einer Verdünnung 
von 1 Mol auf 32 Liter 0-03 */o beträgt. Leicht gelingt dagegen die 
jff+- Analyse mit meiner Methode zur Blutalkalescenzbestimmung, die 
man nur wenig zu variieren braucht. 

Die Ketten zur Alkalescenzmessung wurden so zusammengestellt, 
dass zwischen Blut imd Säure, resp. Lauge, in die die Wasserstoff- 
elektroden eintauchen, eine Kochsalzlösung eingeschaltet wurde, die 
erstens gegen das Blut elektrochemisch indifferent ist, d. h. so beschaffen 
ist, dass zwischen ihr und dem Blut keine belangreiche Potentialdiffe- 
renz zustandekommt, und die zweitens ebensoviele Ionen enthält, wie die 
auf der anderen Seite angrenzende Säure, resp. Lauge, so dass die An- 
wendung der Planckschen Formel (S. 22\) möglich ist; den Forde- 
rungen entspricht eine 0-125-norm. KoQhsalzlösung. Für den Harn giebt 
es aber nicht wie fürs Blut eine einzige allgemein indifferente Lösung, 
weil der Harn nicht, wie das Blut, konstant zusammengesetzt ist, son- 
dern für jeden Harn ist eine andere Lösung die neutrale. Vertretbar 
in elektrochemischer Hinsicht ist der Harn durch eine Kochsalzlösung 
so gut wie das Blut, weil im wesentlichen hier wie dort dieselben 
Ionen mit der Wanderungsgeschwindigkeit des -ZVa+ und Cl~ vorkommen 



') Zeitschr. f. physik. Chemie 10, 342 (1892). 
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bis auf di« Ionen des Wassers; an die Stelle der Ofl'-Spuren treten bein 
Harn die fi-*--Spuren. Aber wie die Leitfähigkeit des Harns wechselt, aöj 
wechselt auch die Vertretbarkeit durch Kochsalz. Als indifferent kann 
man diejenige Lösung betrachten, die dieselbe Leitfähigkeit hat wie der 
Hara. Wendet man also die elektrochemieehe Methode zur T 
Stimmung der Harnacidität an, so hat man die Kette folgendei 
massen zu konstruieren: auf der einen Seite Harn, daneben eine Koch- 
salzlösung von der gleichen Leitfähigkeit und daran angrenzend auf c 
anderen Seite eine Salzsäurelösung vom selben lonengehalt, wie ihn c 
Salzlösimg hat. Die Wasserstoffionenkonzentration x berechnet sich dai 
aus der Gleichung: 

jt = 0.0575 log ^^ + 0-057.'j log '- ''"° TJ" "'' 'i 

in der Cj, die //+-Konzentration in der Salzsäure bedeutet. 

Man kann die Messungen bequem in dem Apparat zur Bestimmung 
der Blutalk alescenz (S. 240) ausführen; oft geben die Ketten schoi 
nach 1 Stunde, sonst nach 3 — 4 Stunden Gasdurchleitung konstanta 
JT-Werte. 

Die folgende Tabelle'} enthält einige Versuchsbeispiele: 



Spezif. Leitf, ungefähr 
des Harns gleichleit, | 
NaCl-hösang\ 



28-yO. 10-3(25"; 
28-13. 10-3'„ I 
21-1 .10-8 „ 
25-68.10-3 „ 
12-94.10-3 „ ' 
12.77.10-3(400)1 



0-21 
0-275 
0-135 
0-1 



t 



U,29 HCl I O-a NaOl 1 Harn \ H. i 0-6 .10- 

O-aa Ha \ 0-2S6NaOl I Harn | flj I 0-28 .10-» 

0-2O5flCi I 0-21 NaCl | Harn | B^ 0-064.10-« 

0.266flC/ 1 0-27&JVaC! [ Ham | JS, 0-31 . lO-b 

O-lS-dHCl I 0-1352VaCi | Ham | fi, 0-07 -10-5 

O-OdÜHCl I 0-1 yaGl I Harn | fl, 0-28 -10-« 



Die Harnacidität schwankt danach zwischen O-064.10-* und 1 
0-6.10"'*, ist also imgefähr ebenso gross wie die Blutalkalescenz, dio ] 
sich, wie wir sahen (S. 241), zwischen 0-22 . 10^" und 0-9. 10"* hewf 
Harn und Blut weichen also gleich weit von der Neutrali-J 
tat ab! 

Für die gewöhnlichen Harne, in denen die Kochsalzkonzentratiott I 
vm 0-2-noiin. schwankt kann man sich die Methode nach v, Rhorer") 
etwas vereinfachen, indem man sich die Leitfähigkeitsmessungen erspart 



1) Höher 
») HlOger 



nach unveröffentlichten Protokollen i 
Archiv 86, 586 (I90I). 



1 Winter 1900/1901. ^H 
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Man baut die Ketten stets nach dem Schema: 

H^ I Q'0\HCl + Q'2NaCl \ Ham | fl,. 
Das hat folgenden Sinn: Gegeben seien zwei Salzsäurelösungen von den 
Konzentrationen c^ und c,; berühren sie sich, so entsteht eine Poten- 

tialdifferenz jc = 0-0575 — - — log — (S. 220). Setzt man aber zu bei- 

den Lösungen gleich viel Chlorkalium in dei; grösseren Konzentration 
Cg hinzu, so verkleinert sich jc beträchtlich^). Nach Nernsts Theorie 
der Elektrolytdiffusion (S. 219) kann man sich das Zustandekommen 
des Effektes so vorstellen, dass das Vorauseilen der geschwinden £f+- 
lonen vor den CT"- Ionen, das die Potentialdifferenz verursacht, eher 
verhindert wird, wenn viele Anionen zurückbleiben und rückwärts ziehen, 
als wenn wenige dafür da sind. Entsprechend kann man ein Potential 
c^HCl I c^NaCl dadurch verkleinem, dass man zu c^HCl noch c^NaCl 
hinzufügt, wie es v. Rhorer für die Harnaciditätsketten angiebt. Die 
Potentialdifferenz 0-01 iTCT + 0-2 NaCl \ 2NaCl beträgt nur 0-0025 Volt, 
ist also praktisch gleich Null, imd selbst wenn der Ham nicht, wie an- 
genommen, einer 0-2-norm., sondern einer nur 0«l-norm. JVaCi-Lösung 
entspricht, so fällt das Kontakt- jr immer noch in das Bereich der Fehler- 
grenze für Gasketten, +0-003 Volt. Mit seinen Ketten fand v. Rhorer 
ungefähr dieselben Aciditätswerte wie ich, Schwankungen zwischen 
0-04.10-^ und 0-76. 10-^ im Mittel 0-3. 10"^ 
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Sekretion und Lymphbildung. 

In der Frage, ob die Prinzipien des Resorptionsprozesses mit oder 
ohne Zuhilfenahme der Zellthätigkeit zu verstehen seien, stand bis vor 
kurzem Ansicht gegen Ansicht Sobald, jedoch Heidenhain und Reid 
einwandsfrei die Aufnahme der total- und partialisotonischen Lösung, 
die Bewegung ohne Konzentrationsgefälle durch den Darm nachgewiesen 
hatten, waren die „Mechanisten" geschlagen. Für die Erklärung des 
Sekretionsprozesses glaubt schon lange kein Mensch mehr an die 
Zulänglichkeit der Vorgänge der freien Diffusion und der osmotischen 



') Abegg u. Böse, Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 545 (1899). 
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Wassere trömung, deswegen, weil man hier nicht bloss Bewegungen olmd 
KonzentrationsgeffiUe, sondern Bewegungen sogar entgegen den Gefälle] 
ZHStandekommon sieht Wählen wir als Paradigma die Sekretion i 
Harns durch die Nieren I Ans der ungemein verdünnten Hamstoff*r1 
lösung, die das Blut darstellt, wird der hamstoffi'eiehe Harn gebildetJj 
der Diabetiker produziert mit seinen Nieren aus dem zucterarmen Bluq 
ein Sekret, das gelegentüch 10 "(o Traubenzucker enthält; bei Wasser-4 
karenz entsteht manchmal im gesunden Menschen ein Harn, der kaum 
einen gelösten Stoff enthält, der nicht reichlicher in fier Voliimeneiuheit 
vorhanden wäre, als im Blut. Bald also Erhöhung der einen oder 
anderen Pailnalkonzentrfttiou während der Sekretion, bald Erhöhung 
aller und damit Erhöhung der Totalkonzentration! In jedem Fall ist 
dafür eine Arbeit aufzuwenden, die wir uns stets mit Hilfe eines Stem- 
pels Ton entsprechender Semipermeabilität ausgeführt denken können, J 
womit über den Modus, mit dem die Niere in Wirklichkeit ihre EoQ-^ 
zentrationsarbeit leistet, natürlich nichts präjudiziert zu sein braucht,] 
Aber auch das Umgekehrte kommt normalerweise vor; das Sekret kan^ 
eine grössere oder geringere Zahl von den gelösten Stoffen in kleinere 
Dichte enthalten als wie sie im Blut enthalten sind; ich erinnere darai 
dass wir im vorigen Kapitel sahen, dass manchmal der osmotische Dniol 
des Harns weit unter dem des Blutes gelegen ist, um viele Atmosphären; 
Auch diese Leistung der Niere hat eine bestimmte Arbeitsfähigkeit der^ 
selben zur Voraussetzung, nur in der Wirkungsrichtung unterscheidet'! 
sich diese Verdünn ungsarbeit von der gewöhnlichen Konzentrationsarbeit I 
Ungefähr kann man sich, wie zuerst Dreser') gezeigt hat, eineJ 
Vorstellung von deninBeti-acht kommenden Energiegrössen wohl machen. J 
Denken wir uns, es sei ein Quantum Blutflüssigkeit von dem normalen I 
osmotischen Druck von 6-7 Atmosphären dazu bestimmt, in der Niere i 
Harn von einem Druck von 37-7 Atmosphären verwandelt zu werden; I 
die Niere soll 200 ccm Harn produzieren. Nach dem für Gase wie für! 
gelöste Stoffe geltenden Bojle-Mariotteschen Gesetz sind Drucke [ 
und Volumina umgekeht proportional ; soll also ein osmotischer J 

■--— -- muss das zugehörige Vola- 



Druck im Verhältnis " ' - wachsen, 
men im Verhältnis -07-7- abnehmen, 



100, 



ti-7 

27-7 



also etwa von 100 com ad 



: 24 ccm sinken. Wenn wir uns also vorstellen. 



I diai 



konzentrierende Tbätigkeit der Niere darin besteht, dass sie irgendwie.'] 



) Arcliiv f. experim, Patho]. ii. Pliiirmakol- 29, 302 ( 
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durch eine in ihr enthaltene semipermeable Membran, welche die isolierte 
in Harn zu verwandelnde Blutflüssigkeit von dem in den Adern zir- 
kulierenden Blut trennt, Lösungsmittel aus der Blutflüssigkeit in die 
Gefässe hinein abpresst, so müssen in unserem speziellen Fall 100 — 24 
= 76ccm Wasser aus 100 ccm Blutflüssigkeit abgepresst werden, da- 
mit die Lösung vom Druck von 27-7 Atmosphären gebildet wird, es sind 
24 ccm, die so entstehen. Sollen 200 ccm gebildet werden, so muss 
daher auf etwa 8.100 ccm der konzentrierende Druck einwirken, der 
dann so lange zu wirken hat, bis ungefähr 8.76 = 608 ccm herausge- 
presst sind. Wie gross ist die dazu aufzuwendende Arbeit? Im An- 
fang herrscht auf beiden Seiten der semipermeablen Membran Druck- 
fl[leichheit, und es erfordert nur ein Minimum von Überdruck auf Seiten 
der einzuengenden Lösung, um Lösungsmittel aus ihr zu entfernen. 
Dadurch entsteht aber eine osmotische Druckdifferenz zwischen den bei- 
den Flüssigkeiten, die nun von der Druckkraft der Niere zu überwin- 
den ist, eine Druckdifferenz, die mehr und mehr ansteigt und schliess- 
lich 27-7 — 6-7 = 21 Atmosphären beträgt. Anfangs hat danach die 
Niere gegen den Druck 0, zum Schluss gegen den Druck 21 zu arbeiten, 
also, wenn wir uns auf eine ganz elementare Durchführung der Rech- 
nung, die so wie so nur einen sehr bedingten Wert hat, beschränken, 

21 
im Mittel gegen einen Druck von —^ Atmosphären. Gegen ihn wird 

ein Yolumen von 600 ccm befördert, also eine Arbeit 2>t; = 600x 

21 ff 

- Atmosphären . ccm = 6300000 -^— . ccm = 63 Kilogrammmeter 



2 qcm 

von der Niere geleistet. 

In Wirklichkeit handelt es sich nun erstens einmal nicht um eine 
semipermeable Membran in der Niere, durch die nur reines Lösungs- 
mittel abgepresst oder durchgesaugt wird; sonst müsste Harn nichts 
weiter sein, als eingedickte Blutflüssigkeit, während wir doch im vorigen 
Kapitel gesehen haben, dass in der Niere die Konzentration einiger cha- 
rakteristischer Stoffe vor allen anderen weit über die Konzentration im 
Blut oder vielmehr über das gewöhnliche Verhältnis der Konzentrationen 
im Blut hinausgehoben wird. Die Membran ist also höchstens nur in 
beschränktem Masse semipermeabel, durchgängig für einen Teil der ge- 
lösten Stoffe samt dem Lösungsmittel, undurchgängig für den Rest. 
Unter der Yoraussetzung würde es begreiflich, dass bei Ausübung eines 
Drucks auf die in Harn zu verwandelnde Flüssigkeit gegen die Mem- 
bran hin die Konzentration eines Teiles der Stoffe, nämlich desjenigen, 
für den die Membran ganz unpassierbar ist, gesteigert würde. So könnte 
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der Hand den Reichtum des Harns an Harnstoff. 

1 Harnsäure zustandebommend denken. Aber lägen 



istoff, a^H 
L die Ts^^l 



man sich 

Kochsalz, 

hältnisse wirtlich so, dann müssten die Konzentrationen der angereicher- 
ten Stoffe noch immer in demselben Verhältnis zu einander stehen, wie 
sie im Blut vorhanden sind, der Rest müsste absolut dieselbe Konzen- 
tration wie im Blut haben. Von beidem kann aber gar keine Ee« 
sein; wenn der Eochsalzgehalt im Mittel von O'SS"/,,, dem Gehalt d( 
Blutes, auf 1-1 "/q ansteigt, so steigt der Harnstoffgehalt im Mi' 
Ton O-05'7o auf 2-3''la; wenn das Blut normalerweise etwa 0-1 — 0-15*^ 
Traubenzucker enthält, ein Stoff, der im Harn des gesunden Meuschi 
bekanntlich nicht angereichert wird, so entiiält der Harn nicht 
auch O-l- — O-lö^/u davon, sondern weniger, nur Spiu-en. 

Das Bild der osmotischen Maschine mit relativ permeablem Stemj 
zur Veranachauüchung der Nierenfimktion ist also mindestens sehr un- 
vollkommen und wird völlig unzureichend, wenn man femer folgendes 
beachtet: Ber Harn vom Menschen und anderen Säugetieren hat, wie 
wir gesehen haben, einen im höchsten Masse schwankenden osmotischen 
Druck, der bald über, bald unter dem des Blutes gelegen ist, je nach 
der Konzentration der Nahrung. Es ist nun nicht schwer, eine Nahnmg 
zu finden, bei der für einige Zeit der osmotische Druck des Harns d»a 
des Blutes gleichkommt. Dann ist also gar keine osmotische Druck- 
differenz vorhanden und herzustellen gewesen. Und doch äussert sic^. 
die Thätigkeit der Niere vollkommen charakteristisch in der Zusammen- 
Setzung des Harns; er ist kein Serum, sondern seinen ganzen chfo'akte- 
ristischen Bestandteilen nach, durch den Eeichtum an hamfähigen Sub-' 
stanzen, vor allem an Harnstoff, das spezifische Sekret Harn. 
Zustand der Isotonie des Harns mit dem Blut ist ein stationärer bä'. 
niederen Tieren.' Wenigstens der Amphibienham liat den osmotischen 
Di'Tick des Blutes, und ist doch nie und nimmer Blutflüssigkeit. Da- 
nach müssen wir also bei der Sekretionsarbeit der Niere zweierlei unter- 
scheiden, erstens die Herstellung der charakteristischen Verschiebung 
Parti alkonzentrationen und zweitens als eventuelles, nicht notwendige« 
Geschehnis, die Herstellung der Totalkonzenti'ation, also Eindickung odw" 
Verdünnung. 

Für den Modus der Herstellung der Partialkonzentrationen habejl' 
wir einen Anhaltspunkt in dem Vorhergehenden. Denken wir uns, 
wie vorher schon einmal, dass, wenn aus Blut Harn gebildet werden 
soll, zunächst ein Quantum Blut von dem übrigen abgesondert und 
von ihm durch das sekretorische Gewebe getrennt wird, und dass nun 
dieses letztere an dem Quantum durch Hin- und Hertransport von Stoffen die 



I nach 
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charakteristischen Veränderungen vornimmt. Worin dann der Trans- 
port im grossen und ganzen bestehen muss, das besagt die im vorigen 
Kapitel (S. 247) erwähnte Koranyische Gleichung: 

l ^(Blut) ^Chloride (Blut)\ • ^ChloHde (Blut) = L ^(Ham) ^Chloride (Mam)] ' [^ChloHde (Harn) 

I \^Q(Ham) \ ^Äehtoride (Harn) )\ 

Danach sind im Yergleich zum Blut relativ wenig Chloride und relativ 
viel Achloridelektrolyte und organische Verbindungen im Hai'n enthalten, 
imd zwar gerade so viel Chloride weniger, als Achloridelektrolyte plus 
organische Stoffe mehr vorhanden sind. Das sieht also so aus, als ob 
das für den Harn spezifische Verhältnis der Partialkonzentrationen da- 
durch hergestellt wird, dass äquimolekulare Mengen von Chloriden und 
von Ächloriden plus organischen Verbindungen mittels des sekretorischen 
Gewebes zwischen den beiden Flüssigkeiten ausgewechselt werden. 
Der „Molekularaustausch", wie Koranyi diesen Prozess genannt 
hat, wäre also die eine Punktion der Niere, ihre zweite die Änderung 
des osmotischen Totaldruckes. — 

Sehen wir uns nun nach dem morphologisch Gegebenen um, an 
das die so weit fixierte physiologische Verrichtung gebunden ist! — 
Der Anblick der histologischen Struktur der Niere drängt unmittelbar 
zu einer Punktionslokalisierung, die jedem unbefangenen Beobachter 
zunächst ungeheuer plausibel, fast selbstverständlich vorkommt; das ist 
die Verlegung einer Blutfiltration in die Malpighi sehen Körper hinein. 
In ihnen formieren die Arteriolen durch plötzliche Aufknäuelung und 
Spaltung einen Widerstand in der Blutbahn, der Stauung bewirken 
muss; um jedes Knäuel legt sich die Bowmansche Kapsel, der trich- 
terförmige Anfang der Harnkanälchen, herum, offenbar bereit, die Flüssig- 
keit aufzufangen, die unter dem Piltrationsdruck, den die Herzarbeit 
schafft, an der Stelle des Widerstandes im Blutstiom durch die Gefäss- 
wände hindurchsickert. In zweiter Linie mag sich dann leicht durch 
die Betrachtung der Niere im Mikroskop die Vorstellung ergeben, dass 
das differenzierte typische Drüsenepithel, das die Nierenkanälchen weiter- 
hin auskleidet, aktiv an der Hambildung, an der Umwandlung des Glo- 
merulusfiltrates beteiligt ist. 

Allein gegenüber der ersten Annahme, so naheliegend sie sein mag, 
existiert eine ganze Eeihe experimenteller Thatsachen, die zur Kritik 
an ihr herausfordern, und die hier wenigstens ganz kurz erwähnt 
werden sollen. Allerdings steigt oft die Nierensekretion, wenn der Blut- 
druck, d. h. für unseren Fall: der Filtrationsdruck, steigt, vorausgesetzt, 
dass die Gefässe sich nicht gleichzeitig in der Niere verengem; sie steigt 
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extrem, wenn man beispielsweise die Nerven, die die Nierengefässe ver- 
engern können, durchschneidet und dann durch Rückenmarksreizung 
den Blutdruck in die Höhe treibt: allerdings sinkt umgekehit die Se- 
kretion, wenn man durch RlickenmatksdurchsehneJdung oder Yagus- 
rcizuiig den Blutdruck senkt. Aber beides beweist doch aicht niit 
Sicherheit die positive Bedeutung des Druckes als Piltrationsdruck, da 
durch die üruckerhöhung bei ungeänderter Oefiissweite auch mehr Blut 
den Nieren zugeführt wird, also auch mehr sekretionsfähiges imd sekre- 
tionsanregendes Material. Auf der anderen Seite begegnet man aber oft 
einer hoehgradigen Unabhängigkeit der Nierentiiätigkeit von den zirku- 
latorischen Verhältnissen. Magnus ') hat erst vor kurzem nachgewiesen, 
dass bei Einführung von Salzlösungen in die Blutbahu der arterielle und 
nnd der venöse, also auch der kapillare Blutdruck völlig ungeändert 
bleiben kann, dass das Nierenvolumen, das gewöhnlich je nach der Blut- 
menge, die das Organ durchströmt, an- imd abschwillt, dabei völlig 
konstant sein oder gar sich vennindem kann, und dass dennoch die 
Harnflut rapide anwächst. Aus einer anderen Arbeit von Gottlieb 
und Magnus*) geht hervor, dass noch bei einem Blutdruck von 13 bis 
16 mm Quecksilber in der Carotis eine ganz schwache Hambildnng in 
der Niere zustandekoramt, wenn deren Thätigkeit vorher durch Salze 
angeregt wurde, wobei von den 13— 16 mm nui' etwa 6 mm als Filtra- 
tiousdruck in Eechuimg gestellt werden dürfen wegen des Gegendruckes 
von Seiten des Ureterinhalts, und nicht einmal diese, da der Glomernlua- 
kapülardruck sicherlich noch unterhalb der 13— 16 mm Carotidendmek 
gelegen ist'). Vielleicht darf also wenigstens für kurze Zeit jeder Blut- 
druck, jeder Kitrationsdruck fehlen, und die Niere fährt dennoch fort, 
zu sezeruieren. Ähnlich wie nach Hoidenhains Untersuchungen die 
Speicheldrüsen auf Nervenreiz hin fortfahren, wenigstens kurze Zeit zu 
sezeniieren, wenn man auch die Blutzufuhr zu ihnen ganz absperrt, 
also den Druck auf Null herabsetzt, oder wie ohne ein hydrostatisches 



') ArchiT f, experim. l'athol, u. Pharmak. 44, 39fi [1900), Fornpr: Gottlieb 
u. Magnus, dasaelbe Archiv. 45, 22a (lifol). 

») Archiv f. experim. l'athol. u. Pharmak. 45, a48 tl901). 

') Man darf danach also aucli nicht, wie Tammann es früher [Zeitschr. f. 
physik. Chemie 20, 180 (1896)j that, damit rechnen, dass in den Glomemli, die in 
gewisBem Masse wie eine seiaipermeable Memhran fungieren sollten, ein Teil der 
gelösten Stoffe des Serums, z. B. die Eiweissltürper, abgepresst würden, und dasi 
daher das Glomerulusültrat als ein enteiweiastes Serum zu gelten hätte. Der Inhalt 
der Anf&nge der Harnkanälchen mag ja wohl dem Blutserum sehr Ilhnlich sein, 
&ber etwas bestimmtes läsBt sich darülier bis heute nicht aussagen. 
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Druckgefälle der Darm seinen Inhalt ins Gewebe „hineinsezemiert" 
(S. 200). 

Die angeführten Thatsachen sprechen demnach dafür, dass unsere 
erste Vorstellung von der Funktion der Malpighischen Körper viel zu 
einfach ist, dass wir auch bei ihnen mit einer Triebkraft zu rechnen 
haben, deren Wirksamkeit vielleicht gerade ebenso in der anatomischen 
Struktur der Glomeruli, nämlich in der lokalen Oberflächenentwicklung 
von aktivem Endothel und Epithel durch die Gefässaufknäuelung, Ge- 
fässverzweigung und Trichterbildung ihre Erklärung finden könnte, wie 
die Wirksamkeit der Grösse des Blutdrucks sie bis dahin in der eben- 
falls durch den anatomischen Bau bedingten plötzlichen Stauung des 
Blutstromes zu finden schien. 

Was die celluläre Triebkraft, die meist wohl wenigstens etwas 
unterstützt sein wird von der Eiltrationskraft des Herzens, in den Glo- 
meruli leistet, lässt sich nicht sagen. Wir kennen nicht die Zusammen- 
setzung der Flüssigkeit, die in die Anfänge der Hamkanälchen hinein- 
gelangt, wissen nicht, ob sie noch dem Blutplasma sehr ähnlich ist, oder 
ob das Glomerulusendothel und das Epithel der Bowm an sehen Kapsel 
irgendwie schon an ihr Abänderungen vorgenommen haben. Aber so 
viel steht wohl fest, dass auf der weiteren Passage durch die Ham- 
kanäle noch Einflüsse von Seiten der Epithelwände zur Geltung kommen, 
wenigstens in den Tubuli contorti erster Ordnung. Dafür spricht das 
histologische Bild der Niere ebenso deutlich wie das Bild sonst eines 
sezemierenden Organes. Man findet zu Zeiten der Sekretion in dem 
Epithel der Tubuli contorti reichlich Vakuolen, die teilweise die Zellen 
auftreiben und namentlich gegen das Lumen hin vorwölben, Vakuolen, 
die als temporär existierende Zellorgane angesehen werden, in die die 
Zelle den Harn zunächst hineinsezemiert, um sich dann durch Aus- 
stossen oder Zerdrücken der Vakuolen an der gegen das Lumen gerich- 
teten Oberfläche des flüssigen Inhalts zu entledigen; oder man findet 
Formänderungen des Epithels, niedrige Zellen in der Zeit der Polyurie, 
höhere in der Zeit der Oligurie und Anurie. Am bestimmtesten weist 
auf besondere sekretorische Leistungen des Epithels die berühmte Ent- 
deckung von Heidenhain, dass, wenn man indigschwefelsaures Natrium 
in die Blutbahn von Kaninchen bringt, man den Farbstoff diffus ver- 
teilt in den ZeDen der gewundenen Kanälchen wiederfindet und in 
fester körniger Form in deren Lumina. Die diffuse Verteilung über 
Protoplasma und Kern liegt vieDeicht nur daran, dass Heidenhain die 
Indigonieren nach Fixierung mit Alkohol untersuchte, also nach dem Ab- 
sterben der Zellen, während dessen der Farbstoff Gelegenheit fand zu 
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dijöundieren. lutra vitam sieht die FarbBtoffverteilung wahrscheinlich 
ans, wie sie Gurwitsoh') für fiiscli untersuchte Niereu von Fröschi 
beschreibt, denen das indigschwefelsaure Natiium in den Riiekonlymph- 
sack gegeben wai" nämJich innerhalb der EpitheJien des zweiten Ab- 
schnittes der Haiiikanäle beobachtet man das Auftreten tief dunkelblau 
gefärbter Granula, äliidich wie ich sie im Dannepitliel bei Resorption 
vi talfärb eu der Verbindimgen ziun Torschein kommen sah (S. 195), und 
ausserdem findet man in den Lumina die luipelösten Kömer, die Hei- 
denhain auch beschrieb. Merkwürdig an diesen Thatsachen ist mm 
erstens die Lokalisierung der Ehminienmg einer Verbmdmig in einem 
bestimmten Nierenabschnitt, dann aber vor allem höchst auffällig, dass 
hier innerhalb von Zellen eine Verbindung, sogar gestapelt, konzen- 
triert, zu sehen ist, die zu den sonst ganz allgemein prutoplasmaunlös- 
lichen gehört, zu denen, die als lipoidunlösliche Stoffe die gewöhnliche 
Plasmahaut der Zellen nicht zu durchdringen vermögen. Beachtet 
gerade das, so eröffnet sich natürlich auch die Mögliclikeit für die Lo- 
kalisierung der Sekretion anderer Harnbestandteile, die zu den nii 
perm ei eisenden gehören, wie des EocJisalzes, der harnsanren Salze uni 
anderer. Nach diesen hat man bisher vergeblich im Epithel gesucht; 
man findet zwar reichlich harnsaure Salze ungelöst in den Lumina dt 
Hamkanälchen, wenn man irgendwie einem Tier viel Harnsäure im 
Blut bringt, aber innerhalb der Zellen ist davon nichts zu entdecken. 
Das beweist allerdings bei der Farblosigkeit der Harnsäure und ähnlicher 
Stoffe gar nichts gegen die Annahme ihrer Sekretion tliu-ch die Epitheiien 
und gegen die Annahme ihrer Aufstapehuig in den Zellen, umso weniger, 
wemi man findet, dasa aucli andere lipoiduiüÖsUche Farbstoffe 
dem indigschwefljgsauren Ifatrinm innerhalb der Zellen in deren Taku- 
olen aufgespeichert wenlen. Gurwit.sch wies nämlich nach, dass au< 
das wasserlösliche Anilinblau und Kougorot denselben Weg durch di* 
Epitheiien hindurch nehmen trotz der Impenneabilität der gewöhnlichi 
Plasmahaut auch ihnen gegenüber. Die sezemierenden Nierenzelli 
scheinen also ganz andere Diirchgängigkeitsmöglichkeiten, ( 
anderes Plasniahautmaterial zu besitzen, als sonst die Zellen 
ganz besonderer Weise ihrer Funktion angepaast zu sein. 

Vielleicht ist das eine Eigentümlichkeit aller DrüsenepiÜU 
Krause') hat jüngst Untersuchungen au der Submaxillaris von '. 
den beschrieben, deren sezemierende Zellen in den Speichelröhren 

') Pflügers Archi? 91, 71 (19021. 
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namentlich in den Gianuzzischen Halbmonden ebenfalls fähig sind, 
sich mit indigschwefelsaurem Natrium zu beladen, und zwar auch, wie 
die Nierenepithelien, die Farbe in besonderen Granula aufzuspeichern. 
Vielleicht gehört hierher auch die Beobachtung von verton*), dass 
Wurzelhaaxe von Pflanzen, die wahrscheinlich zu einer Art umgekehrter 
Sekretion, zu einer aktiven Eesorption eingerichtet sind, die eosinsauren 
Salze luid die Sulfosäure Methylorange aufnehmen, die sonst ganz all- 
gemein in Lipoiden unlöslich sind und darum nicht vital färben. Viel- 
leicht entspringt einem spezifischen Aufbau der Plasmahaut auch die 
bekannte Fähigkeit der Leber, das indigschwefelsaure Natrium vom Blut 
aus in die Gallenkapillaren zu ergiessen. 

Angenommen also, die Plasmahaut in den Epithelien des zweiten 
Abschnittes in der Froschniere sei wirklich durchlässig für die an- 
organischen und für die hamsauren Salze, so kann ein Gewinn für die 
Niere, die sie konzentrieren soll, doch erst in dem Besitz von Vorrich- 
tungen liegen, die die Stapelung und die Abgabe in konzentrierter Form 
an den Hamkanälcheninhalt ermöglichen. Diese Vorrichtungen sind 
offenbar wenigstens zum Teil in den Zellgranula gegeben. Bis zu ihrem 
Eande gelangen die Stoffe des Blutplasmas wohl durch blosse Diffusion, 
und zwar in Konzentrationen, die denen des Plasmas ungefähr gleich 
sind; im Inneren der Granula lösen sie sich dann in anderen Verhält- 
nissen, entsprechend dem Teilungskoeffizienten zwischen dem übrigen 
Protoplasma und dem Granulamaterial; vielleicht werden sie auch 
zum Teil dort chemisch gebunden. Jedenfalls gelangen das indig- 
schwefelsaure Natrium, die anderen Farbstoffe und möglicherweise auch 
die typischen hamfähigen Stoffe vorzugsweise in die Granula und 
sammeln sich in ihnen an. Dann werden sie in ihrem neuen Vehikel 
zum Lumen der Hamkanälchen transportiert. Gurwitsch beschreibt, 
wie man Zellen beobachtet, die nur an ihrer Basis grosse, mit Farbstoff 
beladene Granula einschliessen, während sonst überall das Protoplasma 
gleichmässig feinkörnig aussieht und von Farbstoff völlig frei erscheint, 
andere Zellen, bei denen die Granula lumenwärts gerückt und um den 
Kern herum gelagert sind, dann wieder andere, die durch eine Eeihe 
grosser Vakuolen ausgezeichnet sind, welche dicht unter der Oberfläche 
liegen und diese ins Lumen vorbuchten, oder durch eine Eeihe kleiner, 
die weniger Platz beanspruchen, und endlich Zellen, denen der Bürsten- 
besatz fehlt, und vor denen der Vakuolenfarbstoff in kömiger Aus- 
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Bcheidimg im Lumen daliegt oder auch Zellen mit intaktem Bm-ste 
besatz, durch den sich die kleinen Takuolen hindurchzudrängen scheinea 
Ähnlich scheint eine Wanderung der Granula nach den Krausesch^ 
Untersuchungen in den Submaxillariaepithelien stattzufinden. 

So sehen wir in diesen neuesten Funden wenigstens eine Möglid 
keit, die Konzenta'atiünsarbeit der Niere zü begi'eifeu. Allerdings selbi 
an dem eben beschriebenen Prnzess ist noch vieles in Rätsel gehü] 
Die Kraft, die die Takuolen zum Lumen treibt, ist uns unbekannt; 
was für Stoff sie bestehen, wissen wir nicht; was ans dem Stoff ^ 
wemi die Vakuolen ihren konzentrierten InliaJl entleeren, ist unklal 
(iurwitsch unterscheidet Oranula oder Vakuolen aus fettartigem, jeden.-" 
falls sicJi mit Osmium schwärzendem Material, Granula, die Eiweiysstoffe 
enthalten, und Gi^anula, die sclieinbar nui' wässerig sind. Vielleicht 
stapeln alle drei Sorten vei-schiedene ßjutbestandteile. Aber 
dann die Eiweiss oder Fett, resp. Lecithin enthaltenden ihren Inhaj 
ausleeren, müssen das Eiweiss und die Fettsnbstanz irgendwie 
irgendwo zurückgehalten werden, im Harn finden sie sich nicht, 
lieh, in welcher Form sind die konzentrierten Stoffe in den Qi 
enthalten? bestehen die köiiiigen Massen, die ausgestosseu werden, j 
allein ans ihnen? Alles das bleibt zu beantworten. 

Wir müssen aber weiter bedenken, dass oft genug ja gar kein 
Konzentrationsarbeit von selten der Niere zu leisten ist Wir i 
ja, dass die Niere manchmal auch einen Harn produziert, der einen i 
niedrigeren osmotischen Druck besitzt, als die Stammflüssigkeit, aua t 
schliesslich der Ham gebildet wird, das Blut Li dem Fall 
gerade lungekehil; eine Vei-dünnnngsarbeit zu leisten, imd wenn " 
uns deren Ausführung analog dem Konzenti'ationsprozess zusti 
kommend voretellten, müssten wir uns Epithelvakuolen denken, in c 
reines Wasser ti-ansportiert wird. Also überaus komplizierte und pw 
blematische Vorgänge, die hier zn walten scheinen! 

Allerdings das Gewöhnliche ist die Eindickung. Diese findet i 
dem bisher Gesagten ihre Vei'wirklichung in dem Stoffhansport tm 
Blut aus durch die Epifhelien in die Hanikanälchen, in denen wir uns i 
den Bowmanschen Kapseln ab eine zunächst blutserumälmliehe Flüf 
keit fliessend denken. Rein tlieoretisch genommen könnte allerdings £ 
Eindickang auch dadurch Zustandekommen, dass von i 
Wasser aus den Tubuli hinüber ins Blut geschafft wird. Fi'eüich möf 
diese Flüssigkeitsresorption im Verhältnis zu den Mengen, die ^ 
Malpighischen Körpern aus in die Tabiüi hineingeraten, ganz t 
sein. Wüi-de z. B. 1 Liter Ham von ca. 30 Atmosphäi'en ose 
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Druckes sezemiert, so müssten etwa 4 Liter Flüssigkeit vom osmotischeii 
Druck des Blutes, also von etwa 7 Atmosphären, von den ölomeruli 
aus in die Hamkanälchen einfliessen und davon etwa drei Yiertel, also 
3 Liter, zurückresorbiert werden, damit 1 Liter Flüssigkeit von etwa 
30 Atmosphären entsteht. Aber wir haben keine Gründe, den Epithelien 
die grosse resorptive Fähigkeit nicht zuzutrauen, und v. Sobieranski^) 
hat bekanntlich ja auch eine Theorie der Hambildung auf diese mut- 
massliche Zellaktion aufgebaut, und glaubte auch in dem Aussehen der 
Heidenhain sehen Lidigoniere keinen Widerspruch mit seiner Meinung 
sehen zu müssen, da sich die Aufstapelung des Farbstoffes im Epithel 
der Tubuli ebenso gut im Sinne einer Eesorption von den Harnkanäl- 
chen aus, in die der Farbstoff von den Glomeruli her gelangt, deuten 
lässt, wie im Sinne einer direkten Aufnahme vom Blut aus. Die Gur- 
witsch sehen Beschreibungen lassen allerdings nicht mehr diese Deu- 
tung zu, wenigstens auf keinen Fall, wenn man noch den folgenden Versuch 
von Gurwitsch mit bedenkt: unterbindet man beim Frosch die Vena 
portae, deren Zweige den sezernierenden zweiten Abschnitt der Ham- 
kanälchen versorgen, während die Arteria renalis die Glomeruli speist, 
und bringt dann indigschwefelsaures Natrium ins Blut, so bleibt jede 
Färbung der Epithelien des zweiten Abschnittes und jede Niederschlags- 
bildung im Inneren der Kanäle aus, obgleich von den Glomeruli aus 
geringe Farbstoffmengen in die Hamwege gelangen, die den Harn ganz 
wenig bläuen, und die wohl von den Epithelien resorbiert werden könn- 
ten, eben wenn der normale Weg für den Farbstoff vom Kanallumen 
aus ins Blut ginge und nicht umgekehrt. So kann man also wenigstens 
die Konzentrierung eines Stoffes durch Epitheltransport in den Harn 
hinein für bewiesen erachten. Ob aber alle Stoffe den Weg und nicht 
manche auch den umgekehrten nehmen, ist unerwiesen; möglich, dass 
z. B. das Wasser, entsprechend der Vorstellung von Sobieranski, den Weg 
vom Kanälchen ins Blut gehen kann, wenigstens in der Niere der 
Säugetiere, in der gewöhnlich nicht ein mit dem Blute isotonischer 
Harn, wie beim Frosch, sondern ein hypertonischer produziert werden 
muss, in der sich also zu der Funktion der Herstellung der charak- 
teristischen Partialkpnzentrationen noch die Herstellung der Totalkonzen- 
tration gesellt. Die Eoranjische Proportion spricht jedenfalls für die 
Möglichkeit des i^lIolakiilm^ksbmBches^^, also für Wanderung in entgegen- 
gesetzten T?i nhtTlIJiilir'^ilttliy''' Möglichkeit wird noch diskutierbarer, 
wenn wir. Gleichung noch etwas eingehon- 
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es schwankt zwischen 1-14 und 1-79 (siehe die Tabelle 8. 244). Bigeo] 
lieh stßlit das in Widerspruch mit der Koranyisehen ?roporti(H 
nach der ganz allgemein sich der Kochsalzgehalt nach dem Gehalt i 
Achloriden und organischen Stoffen imd nicht. nach der Oesamtkon^ed 
tration richtet und umao geringer ist, je grösser der Gehalt an. 
Achloriden und organischen. Wenn die Proportion aber ihre Ursacn 
im Molekularaiistausch hat, so lasst sich der Widerspruch wohl lösa 
Wenn ans den Glomeruli die blutsenunähnüche Flüssigkeit rasch aiU 
tritt und rasch an den TuMüusepitheiien vorheifliesst, dann bleibt t 
Zeit ziim Austausch, der Harn wird relativ reich an Kochsalz, arm i 
Achloriden und organischer Substanz, also nach Ai-t des Blutserums i 
eammengesetzt sein; tritt wenig Flüssigkeit in die Hamkanälchen i 
so fliosst sie langsam und kann im Anstauscli mit dem Blut viel Eoc^ 
salz verlieren. Ist aber trotz der Variationen die mittlere Geschwind 
keit etwas ftlr längere Zeit Konstantes, so mnss anch der Kochsalzgelu 
im Verhältnis zur Oesamtkonzentration relativ beständig sein, wie es i 
der That der Hall ist. Die geringfügigen Schwankungen ■ deut^ 

also auf eine mittlere bestimmte Sekretionsgeschwindigkeit. üntersucBlj 
man mm deren Variationen, so kaim man sich von der Richtlgk^fl 
dieser theoretischen Überlegungen überzeugen. Reichliche Durchstr 
mung der Niere mit Blut befördert, wie wir vorher gesehen haben, ora 
deren sekretorische Thätigkeit, Verminderung der Diu'chströmung hemix 
Bie. Solche Verminderung ist ein häufiges Symptom von Herzfehlen 
bei denen das Blut in den Venen sich rückwUi-ts staut. In solche 
Fällen findet man, wie Koranyi') angiebt, Werte für _ ■ von 
bis 7, also relativ sehr wenig Kochsalz, weil das Ijingsam durch di^ 
Nieren fliessende Glomernlussekret Zeit fuidet, sein Kochsalz gegea 
Achloride und organische Stoffe auszutauschen. Ähnlich verschwind^ 
nach Ludwigs Untersuchungen fast alles Kochsalz aus dem Harn 
während der Harnstoffgehalt ansteigt, wenn man durch Unterbindtu 
der üreteren die Hamflut hemmt. Umgekehrt, bescldeunigt man slq 
indem man etwa bei Herzkrauken durch Digitalis die Zirkulation ] 



Untersucht man endlich den Harn zu verschiedenen Tageszeiten, sd 



•) ZeitKChr, f, klin. Mediz 



Sekretion und Lymphbildung. 263 

findet man nicht mehr den zwischen 1-14 und 1-79 schwankenden 
^^r— ^-Wert, den man erhält, wenn man alle Portionen zusammengiesst, 

sondern morgens und vormittags Werte Yon 1-0 — 1'3, nachts Werte 
von 2 — 5. Nachts scheint also die Niere zu sclüafen; die Epithelien 
besorgen den Molekularaustausch viel weniger intensiv als bei Tag. 

Soviel von diesen Untersuchungen, die die Wahrscheinlichkeit des 
Transports durch die Epithelien in beiden Eichtimgen beleuchten! 

Man kann nicht sagen, dass alle bisherigen Forschungen uns die 
Nierenarbeit begreiflicher gemacht haben; im Gegenteil, seit Ludwig 
in den vierziger Jaliren seine kühne Theorie von der Hamabscheidung 
durch rein diosmotische und filtratorische Vorgänge aufstellte, hat sich 
fast von Jahr zu Jahr das Bild dieses organischen Prozesses nur ver- 
dunkelt, und jeder Teilvorgang in demselben ist für uns rätselvoll. 

Fragen wir uns jetzt schliesslich noch, nachdem wir eine Eeihe von 
Arbeitsformen der Niere isoliert haben, — die mechanische Arbeit des 
Transportes von Flüssigkeit, die osmotische Arbeit der Verdünnung und 
Konzentrierung, die eigenartige komplexe und darum schwer zu rubri- 
zierende Arbeit des Transportes bestimmter chemischer Verbindungen 
in den Zellen und durch sie hindurch, — worauf es denn beruht, dass 
das Mass und die Richtung dieser verschiedenen Arbeitsleistungen bei 
der Niere derart auffällig variiert, wie wir es teils unmittelbar teils auf 
Grund der gemachten Erfahrungen aus den im vorigen Kapitel referier- 
ten Untersuchungen über die Zusammensetzung des Harns schliessen 
kömicn, so stellt ims die Antwort vor neue Eätsel. Es ergiebt sich 
nämlich, dass jede Abänderimg einer der normalen typischen Partial- 
konzentrationen des Blutes eines Tieres einen Eeiz für die Niere zur 
Sekretion darstellt, dass die Eeizintensität imd der Eeizeffekt durch den 
Grad der Abänderung normiert ist, imd dass die gereizte Niere vor 
allem auf schleunige Korrektur der Abnormität hinarbeitet. Es würde 
mich weitab von dem Thema des Buches führen, wollte ich alle Einzel- 
heiten, die auf all das hindeuten, beschreiben. Nur wenige Haupt- 
sachen seien hervorgehoben! Führt man gleiche Mengen untereinander 
und mit dem Blute isotonischer Lösungen vom Nitrat oder Sulfat des 
Natriums, von Traubenzucker oder Eohrzucker in den Kreislauf von 
Kaninchen ein, so steigert man dadurch die Partialkonzentrationen dieser 
Stoffe, die für gewöhnlich im Blute gar nicht oder fast nicht zirkulieren, 
über die Massen und setzt den Gehalt an den normalen Blutbestand- 
teilen durch die Vermischung des Blutes mit den Lösungen herab; die 
Konsequenz ist, dass die Niere durch Steigerung ihrer Thätigkeit den 
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Ausgleich anstrebt, und dass sie, was für uns theoretiscli am wiehti| 
st«n ist, bei jeder Lösung ungefähr gleich stark reagiert, 
der Grad der Terursachten Abnormität jedesmal gleich gross ist. Nor 
die diuretische "Wirkung einer isotonischen Kochsalzlösung ist geringer 
als die aller anderen Verbindungen! Und das ist nach dem Gesagten 
ganz begreiflich: Eochsalz ist schon in der Norm reichlich im Blut 
entlialten; die Einführung seiner isotonischen Lösung verändert daher 
die Zusammensetzung desselben weniger stark, als es bei den andei-ei 
Stoffen der Fall ist (Haake und Spiro)*). — Vergleicht man die auw 
geschiedenen SaJzmengen untereinander, z. B. wenn untereinander is* 
tonische Lösungen von Kochsalz und Natriumsulfat eingespritzt wurdei 
so findet man, dass der Organismus sich des abnormen Sulfats viej 
rascher wieder entledigt als des in gewissem Grade physiologische! 
Chlorids (Magnus)*). — Spritzt man aber statt der Salzlösunger 
Blutbahn eine Flüssigkeit ein, die die Zusammensetzung des Blutes nicW 
alteriert, so zeigt sich keine Spnr toii einem diuretischcn Effekt; mai 
tajm Kaninchen bis zu 70 "/j ihrer Blutmenge Blut von einem audei 
Kaninchen transfundieren , den arteriellen und venösen Blutdruck un^ 
die Blutdurchströmung der Nieren dadurch steigern, — (Ue Hamsekr&i 
tion wird kein bischen dadurch angeregt (Magnus)'). Also auf Ein- 
griffe in die fest fixierte Zusammensetzimg des Blutes kommt i 
und von der Art des Eingriffes hängt es ab, was für Ham die Nier< 
produziert Das ist eine überaus zweckmässige, aber auch überaus niy' 
Stenose Einrichtung, über deren Durchführung zu spekulieren wohl nocj 
wenig Zweck hat! 

Die zuletzt angeführten Experimente handeln von den Eeaktion^ 
der Niere auf verschiedene abnorm starke Keize von selten des Blate 
Der normale Reiz zur Hamproduktion hegt beim Säugetier offenbar 
in einem immerwährenden geringfügigen Überschuss von gelösten ham- 
fähigen Stoffen im Blut, der die Nieren zur Eliminierung anregt. Da» 
kann man daraus schliessen, dass der osmotische Druck des Harns i 
allgemeinen Über den des Blutes überwiegt. Die Niere hat also di^ 
Aufgabe, einen molekularen Überschuss, der immer wieder entstehe 
immer wieder zu beseitigen, und dadurch den osmotischen Druck de^ 
Blutes auf einer konstanten Höhe von 6-8 Atmosphäi-en zu erhalte 
Dieser Aufgabe ist die Niere nicht stets gewachsen, imd gerade diöj 



■) Beitrage zur chom. Physiol. u. Pathol. 2, 149 (1902). 
»} Arohiv f. experim. Pathol. u Phannakol, 44, 396 (1900). 
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Störungen ihrer Thätigkeit lassen ihre Bedeutung als Regulatoren 
des osmotischen Druckes der Säfte erst recht hervortreten. 

Wenn man bei Kaninchen die Nieren vollkommen ausschaltet, in- 
dem man eine doppelseitige Nephrektomie vornimmt, dann steigt nach 
Koranyis Versuchen*) innerhalb drei Stunden die Gefrierpunktser- 
niedrigung J des Blutes gelegentlich auf 0*61®, nach sieben Stunden 
auf 0-73**. Bickel*) beobachtete in analogen Experimenten an Hunden 
die folgenden Änderungen des Gefrierpunktes: 



Vor der Operation: J = 0.62® 

J = 0.6l'» 



1) 



)» 



») 



>' 



>» 
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78 Stunden nach der Operation: J=«0«73' 
96 „ „ „ ,. J = 0.74« 

48 „ „ „ „ J-0.71' 

48 J — 0.70» 



» 



Die Konzentrationssteigerungen, die den Erniedrigungen des Ge- 
frierpunktes entsprechen, variieren nicht bloss nach der Zeit, sondern, 
wie Koranyi®) gezeigt hat, sehr stark auch nach der Nahrung. Ko- 
ran yi fütterte Kaninchen zwei Tage lang gleichmässig mit Hafer, Stärke 
und Zucker, Somatose oder öl, entfernte dann die Nieren und unter- 
suchte 5 — 6 Stunden nach der Operation die Gefrierpunktsemiedrigung 
des Blutes. Er fand als Werte für J nach Fütterung mit: 



Hafer: 060« 
0-60« 
062« 



Kohlehydraten: 0*65* 

066 • 



Somatose: 0*67* 
068« 



Öl: 0.76« 
0.79« 



Aus all dem geht hervor, dass dann, wenn man dem Körper das Organ, 
mit dem er den gewöhnlichen Molekularüberschuss gleich nach seinem 
Entstehen zu eliminieren pflegt, wegnimmt, der Überschuss fort und 
fort anwächst, und wohl umso mehr anwächst, je mehr das zugeführte 
Nahrungsmaterial bei seinem Verbrauch im Körper Anlass zur Bildung 
grösserer, osmotisch wirksamer Molekülmengen giebt 

Bedeutsamer sind vielleicht noch die Änderungen im osmotischen 
Druck des Blutes, die man beobachtet, wenn man nicht den schweren ope- 
rativen Eingriff der Nierenexstirpation vornimmt, sondern wenn man 
die Funktion der Nieren alteriert, ohne gleich die ganzen Organe fort- 
zunehmen. Das ist möglich, indem man Tieren subkutan Cantharidin 
oder Aloin einspritzt. Die Gifte werden von der Niere fixiert, ent- 
weder vorzugsweise in deren Gefässapparat oder dazu auch in den 
Epithelien, und die Konsequenz ist eine Beeinträchtigung der Funktion, 



^) Zeitschr. f. klin. Medizin 33, 1 (1897). 
^) Deutsche medizin. Wochonschr. 1901, 603. 
•*) Berl. klin. Wochenschr. 1899, No. 5. 
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deren Intensität von der Giftmenge abhängt. Die sekundäre Folge der 
Vergiftung ist die Senkung des normalen Gefrierpunkts des Blutes. In 
den folgenden zwei Tabellen gebe ich die Eesultate wieder, die Kichter 
und Roth^) bei der Vergiftung von Kaninchen erhielten: 

Vorher: J = 0-56* Dann 1 mg Cantharidin innerhalb 1.24 Stunden: J = 0-60® 

^ — 058* „ 2 „ „ „ 1.24 „ J — OGS* 

J = 0.56» „ 3 „ „ „ 2.24 „ J — 0.70« 

^ = 057* „ 4 „ „ „ 5.24 „ J — 0.i>7« 

J = 0-590 „ 5-5 „ „ „ 5.24 „ J = 0.72 



» 







J==0-56<' „ 0-25g Aloin „ 2.24 „ zi = 0.60» 

//«0-57<» „ 0-33,, „ „ 3.24 ., ^«073« 

^-=056*' „ 050,, „ ,. 5.24 „ J^O-lß* 



Die Erhöhung des osmotischen Druckes des Blutes gegen die 
Norm hält also gleichen Schritt mit dem Grad der Nierenschädigung. 

Diese ßesidtate haben ein unmittelbar praktisches Interesse, da sie dem 
Arzt ein Mittel an die Hand geben, die Schwere einer Nierenaffektion zu be- 
urteilen. Koranyi war der erste, der die Aufmerksamkeit der Mediziner 
auf den grossen diagnostischen und therapeutischen Wert der Bestininiimgen 
des Blutgefrierpunktes lenkte. Er zeigte, dass bei Insuffizienz beider 
Nieren die Gefrierpunktsemiedrigung von ilirem Normalweil; 0-56® manch- 
mal bis auf 1-04® ansteigt, der osmotische Druck sich also von 6-8 At- 
mosphären bis zum Wert von 12-6 Atmosphären erhebt*), während bei 
der Insuffizienz nur einer Niere Störungen im osmotischen Verhalten 
im allgemeinen nicht eintreten; er zeigte aber auch, dass in speziellen 
Fällen auch dann, auch bei einseitiger Erkrankung, wenigstens 
passagere Insuffizienzsymptome sich einstellen können; wenn beispiels- 
weise bei einer einseitigen Nierenkolik reflektorisch auch in der gesun- 
den Niere ein Krampf der Blutgefässe, eine Ischämie, eüie Eniähruiigs- 
störurig eintritt, kann temporär der Gefiierpunkt auf — 0-76® sinken^); 
oder wenn durch eine enorme Schwellung der einen Niere bei einer 
Pyonephrose die Zirkulation auch in der anderen notleidet, dann kann 
der Gefrierpunkt auf — 0-68® sinken und unmittelbar nach der Exstii*- 
pation der Geschwulst zum Normalwert von — 0-57® wieder ansteigen*). 



^) Berl. klin Wochenschr. 1899, No. 30 u. 31. 

*J Zeitschr. f. klin. Medizin 88, 1 (1897). Ungar, medizin. Presse 1898, No. 13 
bis 15. 

*) Pester mediz. -Chirurg. Presse 34, No. 52 (1898). 

*) Monatsschr. über d. Gesamtleistungen auf d. Gebiete d. Srankh. d. Jlam- 
u. Sexualapparate 4, No. 1 (1899). - , ..,.. ..... 
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Ich greife diese paar Beispiele aus einer grossen Zahl von untersuchten 
Fällen heraus, um auf der einen Seite den grossen Nutzen der Gefrier- 
punktsbestiramungen für den Praktiker zu beweisen, andererseits, um wenig- 
stens nicht ganz unerwähnt zu lassen, dass die für die Diagnostik neu 
erworbene Methode nur in der Kombination mit anderen Methoden ihren 
Wert erhält. 

Die Nierenfunktion besteht nicht ausschliesslich in der Eliminierung 
eines Zuviels an gelösten Substanzen; wir sahen ja, dass häufig auch 
ein Überschuss an Lösungsmittel zu entfernen ist; wenigstens müssen 
wir den Zweck der gelegentlichen Bildung eines hypotonischen Harns 
darin erblicken. Das Gegenstück der Konzentrationsarbeit ist also die 
Yerdünnungsarbeit. Nach unseren bisherigen Erfahrungen kann durch 
Intoxikation oder Krankheit die Leistungsfähigkeit zu der ersten Art 
Ton Arbeit herabgesetzt werden; es ist vorauszusehen, dass es auch für 
die zweite Art der Fall sein wird. In der That verliert die Niere bei 
diffusen Schädigungen ihr Akkommodationsvermögen, d. h. die Fähigkeit, 
sich einstellende Anomalien der Blutzusammensetzimg in jeder Be- 
ziehung auszugleichen. Die gesunde Niere produziert einen Harn, dessen 
Gefrierpunktsemiedrigung zwischen 0-1® imd 3** und mehr schwankt, je 
nachdem das Blut zu viel oder zu wenig Wasser enthält; die kranke 
Niere ist nicht mehr im stände, die physiologische Konstanz der Blut- 
konzentrationen durch ihr funktionelles Anpassungsvermögen aufrecht 
zu erhalten, sie verhält sich fast wie ein totes inaktives Filter. Die 
Differenz in der Arbeitsweise wird vielleicht am eklatantesten, wenn ich 
die Reaktion zweier Nieren, einer gesunden und einer diffus und akut 
erkrankten, auf reichliche Zufuhr von Wasser nebeneinanderstelle imd 
als Indikator der Leistungsfähigkeit den Gefrierpunkt des Harns wähle 
(nach Versuchen von Kövesi und Eoth-Schulz)*) (siehe Tabelle S. 268). 

Da sieht man, wie die Akkommodationsbreite der Niere eingeengt 
werden kann. Die gesimde Niere produziert zunächst einen hyperto- 
nischen Harn, dann auf reichliche Überschwemmung des Körpers mit 
Wasser sofort einen stark hypotonischen; die kranke Niere eines Ne- 
phritikers, dessen Blut erst bei — 0-69® gefriert, reagiert auf die Wasser- 
flut gar nicht, sondern filtriert nach wie vor einen Harn ab, der un- 
gefähr denselben osmotischen Druck hat wie das Blut, aus dem er 
stammt. — 

Man kann sich fragen, woher denn eigentlich der molekulare über- 
schuss stammt, der fortwährend bei gewöhnlicher mittlerer Kost der 



') Berl. klin. Wochenschr. 1900, No. 15. 
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Gesunde Niere 


• 




Kranke Niere 










(Nephritis 


parenchymatoHa subacuta) 


SekretiODSzeit 


Harnmenge 


1 


Sekretionszeit 


Hanimenge 


J 


12 4 ühr 


379 ccm 


113° 


9 1 ühr 


411 ccm 


0.65« 


4- 8 „ 


130 „ 


1.69« 


1- 5 „ 


300 „ 


0.75« 


8-12 „ 


540 „ 


060» 


5- 9 „ 


175 „ 


0.72»' 


12- 4 „ 


226 , 


122 • 


9- 1 „ 


485 „ 


0-57 « 


4— 8 „ 


422 „ 


0-97 • 


1-5 -, 


590 ,, 


0-60« 


8-12 „ 


230 „ 


1.35 • 


5- 9 „ 


215 „ 


0-70« 


12 .. 


1*8 Liter Salvatorwaaser 


11-12 „ 


1.8 Liter Salvatorwasser 


um V,2 ,. 


520 ccm 


0.46 • 


um Val „ 


56 ccm 


053« 


» ^ »> 


465 „ 


0.28« 


„ 1 „ 


13 ., 


0-78« 


,, V.3 „ 


330 „ 


024« 


„ V«2 „ 


22 ;, 


0-75» 


» ^ » 


215 „ 


0.28« 


„ ^ 2 „ 


27 „ 


087« 


?> /«^ » 


7 „ 


160« 


>» /«^ » 


47 „ 


0-69« 


>> '« » 


127 „ 


109« 


,, 3 „ 


52 „ 


0.73« 



Niere eines Säugetieres die Konzentrationsarbeit aufnötigt. Für die 
Yerdünnungsarbeit ist der Zusammenhang mit der Ernährungsweise 
klar; denn der hypotonische Harn wird immer nur dann sezemiert, wenn 
auf einmal grosse Mengen Wasser den Körper überschwemmen. Die 
Notwendigkeit der Konzentrationsarbeit könnte man auf den gleichen 
Grund basieren. Aber wenn es auch wahr sein mag, dass vielfach, 
namentlich in der Form der Salze, mit der Nahrung ein übermass von 
Molekülen eingeführt wird, so ist doch die Nahnmg an sich nicht der 
einzige Zwang zur Abscheidung des hypertonischen Sekretes. Wenn 
man ein Tier, dem man die Nieren ausgeschnitten hat, vollkommen 
hungern lässt und auch schon vor der Operation tagelang hungern Hess, 
so dass es ausgeschlossen ist, dass noch viele osmotisch wirksame Stoffe 
vom Darm aus aufgenommen werden können, so beobachtet man, dass 
doch der osmotische Druck innerhalb kurzer Zeit ansteigt, entsprechend 
einer Senkung des Gefrierpunktes von etwa — 0.56" auf — 0.65** bis 
0.75® (Koranyi)'). Also wird innerhalb des Organismus selbst die 
Molekülzahl fortwährend vermehrt, und das geschieht natürlich durch 
den Stofifwechsel der Organe. Wir wissen ja, dass in diesen fortwährend 
Spaltungen hochmolekularer Stoffe in kleinere Spaltprodukte stattfinden; 
die Wärmeproduktion und die chemische Analyse sprechen dafür, und 
die notwendige Zunahme des osmotischen Druckes lässt sich ebenfalls 
nachweisen. Wenn man in ausgeschnittene Organe das Quecksilber- 
gefäss eines schmalen Thermometers einstösst, so kann man den ihrem 
osmotischen Druck entsprechenden Gefrierpunkt annähernd, wenn auch 
nicht genau (siehe S. 31) ermitteln. Dass die TJntersuchungsmethode 



') Berl. klin. Wochenschr. 1890, No. 5. 
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emigermassen brauchbar ist, trotz der Konsistenz der Gewebe und der 
kapillaren Yerteilung der eingeschlossenen Lösungen, davon kann man 
sich dadurch überzeugen, dass man Blut vor und nach dem Gerinnen 
gefrieren lässt; man findet dann zwischen flüssigem Blut und festem Ge- 
rinnsel in den J -Werten nur Differenzen von 4 — 5 Hundertstel Grade 
(Sabbatani)^). Bestimmt man nun den Gefrierpunkt der verschieden- 
sten Organe, so findet man recht erhebliche Unterschiede zwischen 
ihnen. Das Gehirn von! Hunde erstarrt bei ca. — 0-65®, die Muskeln 
bei — 0-68®. Die Gefrierpunkte für Niere imd Leber sind recht 
schwankend, im Mittel betragen sie — 0-94® und — 0-97®; sie liegen 
niedriger in der Zeit der Verdauung als in der Zeit der Nüchternheit. 
Viel kommt darauf an, wie lange nach dem Tode des Tieres man unter- 
sucht; je länger man wartet, umso mehr sinkt der Gefrierpunkt, umso 
mehr steigt also der osmotische Druck. 

Diese Versuche von Sabbat an i beweisen nun zwar noch nicht, 
dass selbst der kurz nach dem Tod des Tieres gemessene Gefrierpunkt 
dem osmotischen Druck des Organes während des Lebens wirklich 
entspricht, aber die Produktion von osmotisch wirksamen Bestandteilen 
überhaupt darf man doch sicher aus ihnen ableiten. Man muss näm- 
lich bedenken, dass die Werte an ausgeschnittenen Organen ermittelt 
worden sind, in denen kein Blut und keine Lymphe mehr zirkuliert, 
die die gebildeten Moleküle wegschwemmen könnten. Deshalb kann es 
einem zunächst fraglich erscheinen, ob im Leben die osmotische Druck- 
differenz gegen das Blut, auf die die eben genannten /I-Werte hinweisen, 
faktisch existiert. Thatsächlich giebt es nun aber ein sicheres Symptom 
dafür, dass zwischen den Organen und ihrem Milieu interne eine dauernde, 
während des ganzen Lebens nie ausgeglichene Druckdifferenz besteht; 
das ist ein konstanter, aus dem Blut in die arbeitenden Gewebe hinein 
gerichteter osmotischer Wasserstrom. Eanke*) wusste schon vor 40 
Jahren, dass der thätige Muskel seiner Umgebung Wasser entzieht, 
Claude Bernard ^) konstatierte es an der sezernierenden Drüse. Für 
andere Organe können wir mehr indirekt auf den gleichen Vorgang 
schliessen. 

Zunächst könnte man sich darüber wundem, dass der osmotische 
Wasserstrom möglich sein soll; man könnte sich ja vorstellen, dass die 
im Stoffwechsel entstehenden osmotisch wirksamen Substanzen immer 
gleich, dem Konzentrationsgefälle entsprechend, in die Blutkapillaren 

') Journ. de physiol. et de pathol. g^n^rales 1902 
*I Tetanus. Leipzig 1865, u. Physiologie 1868, 89. 
^) Ph^nom^nes de la vie 2. Aufl., 1, 169. 
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abdiffiiiidierten iind YOm Blutatrom fortgeschwemmt würden. Dai 
könnte der osmotische Gesamtdruck der Organe nie in irgend i 
lichem Masse von dem ihres flüssigen Milieus abweichen. Es schei 
aber, als ob der Abfluss in die G-efässe auf "Widorständd stösst 
und Barbara') machten darauf aufmerksam, dass manche Stoffwechei 
Produkte, die in dem Gewebssaft enthalten sind, oder was, wie 
gleich sehen werden, auf dasselbe herauskommt, in der ei-sten t 
Org;ane abfliessendeu Lymphe für denselben Organismus giftig 
der sie produziert hat, da Heraschwäche und Sinken des Blutdruckes 
entstehen, wenn man die Lymphe ins Blut einspritzt, dass aber diese 
Gifte aus der Lymphe durch die Lymphdrüsen weggefangen werden, 
bevor sie sich ins Blut ergiesst Das läset sieh wohl gar nicht anders 
deuten, als dass die Gefasswände wenigstens für die schädlichen Stoff- 
wecbselprodukte impermeabel sind; denn sonst müssten die Intoxikations- 
symptome, die die Lymphinjektion bewirkt, ja stets vorhanden sein. 
Ferner beobachteten v. Frey und Harley*), dass, wenn man durch 
Unterbindung des Ductus clioledochus die Galle in den Lymphgefäss 
zwar anstaut, aber ihren Übertritt ins Blut durch Unterbindung dej 
Ductus tlioracicuB verhindert, die Lymphgefäsae in der liebet enorm s 
schwellen, vielfach die Leberzellen auseinanderdrängen., sich den Bliil 
kapillaren der Leber eng anlegen, dass die perivaskulären Lymphräu] 
ganz erfüllt sind mit Galle, und dass dennoch, obgleich Galle 
Blut nur die unendlich feine Kapillarwand trennt, keine Gallen! 
Stoffe und GaUensäuren ins Blut übertreten. Auch das spricht t 
dass der Übertiitt von Stoffen aus den Organsäften in den Gewebi 
spalten hinüber ins Blutgefässsystem ersehwert oder unmöglich ist Weifl 
das aber der Fall ist, dann bleibt zum Ausgleich einer osmotiache| 
Druckdifferenz zwischen Blut und Organlymphe gar nichts weiter übri 
als der osmotische Wasserstrom. 

Dieser wird nun davon abhängen müssen, wie viel Zellmatfiri 
innerhalb des Organea zerfällt; denn je stärker der Zerfall, desd 
steiler das Druckgefälle. Bei der Arbeit muss also der osmotisc] 
Wasserstrom am intensivsten werden; darum komiten Ranke 
Claude Bernard ihn am ersten am arbeitenden Muskel und an d(j 
arbeitenden Drüse entdecken; arbeitende Organe schweJlen 
werden prall, und ans Uiren Gewebsspalten quiUt Flüssigkeit, Lymph^ 
in die Lymphbabnen liinein. 



■) Zeitscbr. f. Biol. 36, 151 (1898 
•) Verhandl d. 11. Kongresaes f. 



a Medizin 1892. 
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Man hat früher den Zusammenhang der Lymphproduktion mit der 
Arbeitsleistimg eines Organs sich anders vorgestellt, als es hier dar- 
gestellt ist. Man findet sehr häufig, dass ein arbeitendes Organ über- 
reiclilich durchblutet wird, und es liegt nahe, die Lymphbildung ebenso 
auf eine Filtration durch die Blutgefässwände zurückzuführen, wie man 
früher Harnabsonderung und Zirkulationsintensität miteinander in direk- 
ten Kausalzusammenhang brachte. Aber die Vermehrung des Blut- 
zuflusses bei Erhöhung der Lymphproduktion ist eben nur sehr häufig 
und nicht konstant; im Gegenteil, man kann in einer Reihe von Fällen 
eine hochgradige Unabhängigkeit von Zirkulation und Lymphströmung 
konstatieren. Nie hingegen fehlt der Zusammenhang mit der Organ- 
arbeit (Asher und Barböra)*). 

Ruft man z. B. durch Betupfen der Mundschleimhaut mit Essig- 
säure bei einem Hund Speichelsekretion hervor, so sieht man gleich- 
zeitig Lymphe vermehrt aus den Lymphgefässen des Halses abfliessen. 
Freilich nimmt auch die Durchströmung der Speicheldrüsen mit Blut 
zu, so dass die Zurückführung des Lymphflusses auf die vermehrte 
Filtrationsmöglichkeit nahe liegt. Wenn man aber die Drüse mit Atro- 
pin vergiftet, dann versiegen Speichel- und Lymphproduktion, während 
unabhängig von beiden die Zirkulation unalteriert bleibt. 

Oder: spritzt man Pepton in die Venen eines Hundes, so beginnt 
der Lymphsti'om aus dem Ductus thoracicus heraus zu wachsen. Gleich- 
zeitig erhöht sich die Absonderung der GaUe; die vermehrte Lymph- 
bildung beruht also auf vermehrter Arbeit der Leber. 

Ebenso nimmt die Darmlymphe zu bei der Verdauungsarbeit des 
Darms, die Schüddrüsenlymphe bei der Bildung von Sekret. „Die Lymphe 
ist also ein Produkt der Arbeit der Organe," eine Konsequenz der os- 
motischen Druckdifferenz zwischen Blut und Gewebe. 

Ganz wird diese Differenz durch den Wasserstrom auch nicht aus- 
geglichen. Denn die Lymphe ist nach Hamburgers Untersuchungen 
immer im Verhältnis zum Blut etwas hypertonisch. Der Strömung 
stellen sich in den kapillaren Spalträumen der Gewebe zu viel 
Widerstände entgegen, und darum kommt es hier nach den treffenden 
Bemerkungen von Koranyi ebenso wenig zur Aufhebung des osmo- 
tischen Druckgefälles, wie im Kreislaufsystem durch die Einschaltung 
der Kapillarwiderstände zur Aufhebung des hydrostatischen Druck- 
gefäUes zwischen Arterien und Venen. 

Als das primum movens der Saftbewegungen, des Zustroms und 



') Zeitschr. f. Biol. 36, 154 (1898). 
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Abstroms in den Organen, haben wir hier den Stoffwechsel erkannt, 
oder wenigstens die destruierende Phase desselben. Die immerwährende 
Destruktion hat den immerwährenden Wiederaufbau zur komplemen- 
tären Bedingung. Im tierischen Organismus führt der osmotische. Wasser- 
strom den arbeitenden Organen das Material zu weiteren Arbeits- 
leistungen teilweise fertig zu; zum geringeren Teile wird es, wie in den 
Pflanzen zum grossen TeU, in den Organen immer von neuem gebildet 
Wie kommen Abbau und Aufbau zustande, worauf beruht der Stoff- 
wechsel? das ist die nächste Frage, die zu beantworten ist 
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Die Fermente. 

Den steten Wechsel von Bestandteilen in etriem lebenden Organis- 
mus bedingt das lebende Eiweissmolekül; denn es ist ausgezeichnet 
durch äusserste Labilität seiner Komponenten, so dass unaufhörlich 
Atomkomplexe sich von dem festen Grundstock des Moleküls ablösen 
und einstürzen, und unaufhörlich neue Komplexe sich wieder angliedern; 
auf diesem Wechsel von Zerfall und Aufbau beruht das Leben. Das 
ist die Erklärung für den eigentümlichen Stoffwechsel der Lebewesen, 
der man in vielen Büchern begegnet; sie soll in einem anschaulichen 
Bude die Thatsachen vereinigen, dass trotz des ununterbrochenen Stromes 
von chemischen Verbindungen, der durch die Protoplasten fliesst, deren 
Zusammensetzung konstant bleibt, dass ^ach den Erfahrungen über den 
Nährwert der Stoffe diesen Strom nur das Eiweiss zu erhalten vermag 
und dass, danach zu schliessen, das Eiweiss nicht so, wie wir es kennen, 
als eine stabile Verbindung im Stoffwechsel seine grosse Rolle spielen kann. 
Aber dafür, dass an Stelle des stabilen das hypostasierte imgeheuer labile 
Isomere wirklich existiert, dafür giebt es keinen Beweis, und wenn wir 
doch an seüie Existenz glauben, so fahren wir auch von vornherein 
unseren Wunsch nach Aufklärung über die Ursachen des Stoffwechsels 
auf ein totes Geleise; denn die Definition des Gesuchten schliesst 
eigentlich von vornherein seine Auffindbarkeit aus. So wie die Funktion 
des lebenden Eiweisses dargestellt wird, hat sie aber überhaupt sehr 
wenig Glaubwürdiges an sich; denn das lebende Protoplasma erhält sich 
gegenüber wechselnden, wenn auch innerhalb bestimmter Grenzen 
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wechselnden äusseren Bedingungen, und es ist gar nicht auszudenken, 
wie das lebende Eiweissmolekül den Wechsel seiner Gruppen dem ent- 
sprechend zu regulieren im stände sein soll. Das, was wir heute vom 
Stoffwechsel wissen, nötigt uns auch g^r nicht, d^n , Schwerpunkt dec 
Begreiflichkeit des L^bensprozesses ganz in die Kenntnis des ^ßiweiss- 
moleküls zu verlegen. Denn wenn auch unleugbar das Eiw^iss ein 
Hauptmom^nt im Stoffwechsel ist, so ist es doch i^r im Verein niit 
vielen anderen Stoffen ein aktiver Eaktpr im Leben. Für sich allein 
im Reagensglas ist es ein ganz stabiler Stoff, desisen.Bigensch^ten zu- 
nächst sehr wenig seine Bedeutung fjör das Z^Ueben begreiflich machen; 
aber er ist doch auch nicht stabiler als vi^le andere organische Köiper, 
wie Stärke und Fette, und wie diese in Gegenwart anderer Stoffe 'Si(?h 
in Protoplasten verändern, so auch das.Eiweiss. Eben das Zusammen- 
wirken ist die Pointe der Stoff wechselfrage. Nehmen wir»Terpentinöl, 
Triäthylphosphin oder Hexylen, so sind das autoxydable Yerbindungei^?), 
Verbindungen, die aus der Luft Sauerstoff aufnehmen und sich in Su- 
peroxyde verwandeln; sind ausser ihnen andere Verbindungen zugegen, 
so können diese, selbst wenn sie ziemlich schwer zu oxydieren sind, unter 
E^duktion der relativ unbeständigen Sup^roxyde sich mit deren Sauerstoff 
verbinden; auf diese Weise wird z.B. Lidigo entfärbt, Wasser zu Wasser- 
stoffperoxyd oxydiert, Alkohol in Aldehyd verwandelt. Das- Wasserstoff- 
peroxyd zerfällt dajm selbst leicht wieder und oxydiert weitere andere 
„Acceptoren'* für Sauerstoff, Aldehyd ist selbst wieder autoxydabel und 
geht in ein labiles Superoxyd über, und so schreitet die Oxydation in 
einem Gemisch von einer schwer verbrennlichen Verbindung auf die andere 
fort. Aber neben den Autoxydatoren und analogen veränderlichen Körpern 
giebt es noch Stoffe, die gerade für die fortlaufenden Reaktionen der 
Organismen viel wichtiger sind als jene, Stoffe, die die thatsächliche 
Labilität des ganzen lebenden Protoplasten, die wir der hypothetischen 
des lebenden Eiweisses entgegenstellen, ganz begreiflich machen, die 
uns aber über diese Erweiterung unseres Gesichtskreises hinaus auch 
eine reale Vorstellung von dem selbstregulatorischen Walten des Orga- 
nismus, von seinem unveränderten Bestehen unter wechselnden äusseren 
Bedingungen, von dem eigentümlichen dynamischen Gleichgewicht, das 
den Lebensprozess charakterisiert, verschaffen; das sind die Fermente. 
Wenn wir den überflüssigen Ballast von mechanistischen Spekula- 
tionen über die Wirkungsweise der. Fermente, der vielfach noch durch 



^) Siehe die Arbeiten von Engler u. Wild, Berichte d. d. ehem. Ges 30, 1669 
0897), 33, 1090-1109 (1900); ferner: Bach, Compt. rend. 124, 951 (1897). 

Hob er, Physik. Chemie d. Zelle. 18 
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die Bücher geschleppt wird, über Bord werfen, Liebigs Kontakthypo- 
these, die die Stoffe bei der blossen Berührung mit dem selbst in Zer- 
setzung begriffenen Ferment auseinander fallen lässt, und Naegelis Er- 
klärung des fermentativen Zerfalls durch Atomschwingungen des Gäriings- 
erregers, die den Zusammenhalt des Fermentsubstrats erschüttern, wenn 
wir vorerst gar nicht danach fragen, wie es kommt, dass bei Anwesen- 
heit eines Fermentes bestimmte chemische Umsetzungen erfolgen, son- 
dern uns damit begnügen zu erfahren, wie sich ein Ferment äussert, 
was seine Eigenschaften sind, so lautet die Antwort: ein Ferment ist 
ein Stoff, der, meist ohne sich merklich an der Reaktion zu beteiligen, 
allein durch seine Anwesenheit einen chemischen Yorgang ablaufen 
macht, welcher ohne das Ferment in endlicher Zeit nicht oder nur sehr 
langsam ablaufen würde. — Diese von Ostwald gegebene Definition 
greift auf einen alten in den dreissiger Jahren des letzten Jahrhunderts 
von Berzelius geschaffenen Begriff zurück, auf den der Katalysa- 
toren, dessen Bedeutung damals unerkannt blieb, dem überhaupt 
keine Beachtung geschenkt wurde, weil er nur eine Beschreibung der 
Fermentwirkungen enthielt, nicht eine Erklärung, wie die Hypothese von 
Liebig. Berzelius nannte nämlich Katalysatoren alle Körper, die 
„durch ihre blosse Gegenwart die schlummernden Verwandtschaften der 
Stoffe zu erwecken vermögen''. Damit schuf er einen grossen Komplex 
von Erscheinungen, die als Yorgänge der anorganischen und der orga- 
nischen Natur bis dahin gesondert und ohne Beziehimg nebeneinander 
existiert hatten. Denn imter den Begriff der Katalysatoren fallen so- 
wohl die geformten Fermente, die Mikroorganismen, wie die ungeformten 
Fermente, die Enzyme, als auch die anorganischen Katalysatoren, die 
Säuren, Metalle, Metallsalze. Es ist wohl hauptsächlich Berzelius* 
Verdienst, dass wir heute die Wirkungen aller dieser Stoffe unter einem 
einheitlichen Gesichtspunkt zu betrachten gelernt haben; die Inversion 
es Rohrzuckers durch Säuren oder Platin, Palladium, Iridium, Silberd 
stellen wir auf gleiche Stufe mit der Invertinwirkung; den Zerfall von 
Wasserstoffperoxyd in allerlei organischen Gewebsauszügen vergleichen 
wir mit dem Zerfall in Gegenwart von Platin, Silber, Braunstein; die 
Umwandlung des Äthylalkohols in Essigsäure durch das Mycoderma 
setzen wir der Umwandlung durch Platin gleich; auch ist in den letzten 
Jahren die Brücke zwischen geformten und ungefoimten Fermenten 
endgültig geschlagen, seit das Agens der alkoholischen Gärung, dieses 
bis dahin exquisiten Zelivorganges, vom lebenden Pro toplasten durch 
E. Buchner losgelöst wurde. Und so ist aus der Metallkatalyse, der 
Enzymwirkung, der Gärungs- und Fäulniserregung der Mikroorganismen 
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eine lange kontinuierliche Reihe einander koordinierter Prozesse ge- 
worden. — Was dann Ostwald an hervorragend Wichtigem und Neuem 
zu der alten Berzelius sehen Fermentdefinition hinzugefügt hat, basiert 
auf den seit Berzelius' Zeiten entwickelten Gesetzen der Reaktions- 
kinetik. Damit, dass Ostwaid die Katalysatoren als Beschleuniger von 
Reaktionen einführt, die an und für sich unmerklich oder merklich 
langsam verlaufen, unterwirft er die bis dahin in eiuen mystischen 
Nebel eingehüllten Fermentationen den Gesetzen, die für die Reaktions- 
geschwindigkeit gelten, erhebt sie also zu scharf definierten, messbaren 
und eventuell berechenbaren Yorgängen. Wie viel das für den Physio- 
logen zu bedeuten hat, das lehrt ein Blick auf die Litteratur der letzten 
Jahre, in der sich die Publikationen über neu entdeckte Fermente, 
welche wichtige Protoplasmareaktionen leiten, mehr und mehr häufen. 

Betrachten wir das prinzipiell Wichtige der katalytischen Wirkung, 
die Beschleunigung einer Reaktion, zuerst an einem einfachen Beispiel; 
— das wirkliche oder scheinbare Unbeteiligtbleiben des Katalysators 
wollen wir zunächst ausser Acht lassen. — In Wasser gelöster Rohr- 
zucker wird sowohl durch Invertin wie durch Säure in gleicher Weise 
leicht in Dextrose und Lävulose umgewandelt; die Wasserstoffionen 
der Säure vertreten das Ferment Invertin. Die Katalyse durch Säure, 
wie überhaupt jeder chemische Prozess, geht noch rascher vor sich beim 
Erwärmen. Aber die Inversion erfolgt bekanntlich auch allein durch 
längeres Erhitzen der rein wässerigen unangesäuerten Lösung, nur viel 
langsamer, und enorm langsam schliesslich auch in Wasser von ge- 
wöhnlicher Temperatur. Der Katalysator lf+ beschleunigt also nur eine 
Reaktion, die an und für sich schon allein vor sich geht. Ein anderes 
Beispiel ist die Umwandlung von Knallgas in Wasser. Bei gewöhn- 
licher Temperatur verläuft die Reaktion unendlich langsam, bei 440® ist 
ihre Geschwindigkeit schon gut messbar, und sie wird dann noch stark 
gesteigert durch Zusatz von Metallen, besonders von Platin oder Palla- 
dium, die auch bei gewöhnlicher niederer Temperatur bekanntlich schon 
eine ziemlich i'asche Yereuiigung der Gase zu Wasser bewirken. 

Wir hatten früher (S. 209) den Vorgang der Rohrzuckcrinversion 
durch die Geschwindigkeitsgleichung: 

dx 

~rfr = *^^-^) 

ausgedrückt. Diese Gleichung behält ihre Form für die verschiedenen 
Umstände, unter denen die Inversion erfolgt, bei, bei niederer und 
höherer Temperatur, bei Abwesenheit und Anwesenheit der Wasser- 

stotfionen; nur das A, der Geschwindigkeitskoeffizient, ist in den ver- 

18* 
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schiedeaen Fällen verschieden. Die Gesetzmässigkeit der Reattian bleibj 
also unabhängig von der Gegenwart des Katalysators; daher ist aud 
das Eesultat der Umsetzung immer das gleiche: Yerwandhing des ßohp- 
zackers in Dextrose und Lävulose bis zum praktisch vollständigen Vei>j 
schwinden des Rohrzuckers: und analog vollkommener Verbrauch da 
Gase Wassei-stoff und Sauei-stoff zur Bildung des Wassers. 

"Was bisher gesagt ist, gilt aber nicht durchweg; gerade wenn mai 
nicht bloss anorganische Fermente, wie Wasserstoffionen, Platin und 
Palladium, verwendet, sondern mit Enzymen arbeitet und beide ver^ 
gleicht, dann erhält man oft den Emdruck, als ob die Enzyme dod 
eigenen Gesetzen folgen, uis ob ein Unterschied zwischen den anorgar 
nischen und den organischen Katalysatoren besteht; nicht dtiss die ] 
aktionen qualitativ verschieden wären; aber der Grad der Umsetzun] 
imd der zeitliche Ablauf können in beiden FäUen abweichen. 

Knüpfen wir gleich an die Theorie für die Katalyse an, nach da 
sieb beim Mitwirken eines Katalysators bei einei' Reidftion nur der GeJ 
schwindigte itsfaktor ändert, also nur die Geschwindigkeit wächst, miQ 
der das Endgleichgewicht erreicht wird, ohne dass der Endzustand selbst 
ein anderer wird. Der Theorie entspricht etwa die Spaltung 
Glukosids, die bei höhere;' Temperatur mit und ohne Säure bis zum 
vollständigen Verbrauch des Glukosids vor sich geht. Nimmt man abei 
die Spaltung statt mit W asser stoffionen mit einem Enzym vor, 
die Spaltimg von AmygdaUn oder von Salicin mit Emulsin, dann macU 
die Reaktion nach einiger Zeit Halt, noch bevor alles Glukosid vew 
brauciit ist Es stellt sich also ein Gleichgewichtszustand her, in denj 
reagierende Körper und Reaktionsprodukte nebeneinander beständig sin^ 
■ etwa der reversiblen Reaktion zwischen Äthylalkohol unm 



C,S,OH-\- CH.COOH :^ CH,COO.C,B, + H0H, 

die nicht bis zum vollständigen Umsatz in Essigester imd Wasser fort 
schreitet, sondern noch vor dem gänzlichen Verbrauch des Alkoboj 
und der Säure stehen bleibt'). 

Haben wir es hierbei der Amygdalinreaktion mit einem ebensolche] 
echten Gleichgewicht zu thun? Wenn das der Fall ist, dann milssti 
sich Amygdalin in Gegenwart des Emulsins ebenso gut aiis 
Spaltimgsprodukten Blausäure, Ti-aubenzueker und Benzaldehyd 
generieren lassen, wie Alkohol und Essigsäure bei der Vermischung ^ 

') Siehe Tammann, Zeitsdlr. f. physik. CLemie 3, 25 (1889) u. 18, 
(1896). Zeitschr- f. [iliysiolog. Chemie 16, 281 (189&1, 
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Wasser und Essigester entstehen. Indessen dieser Überlegung stehen 
theoretische Bedenken entgegen, wenn wir an der Anwendbarkeit des 
Begriffs der Katalysatoren auf die organischen Fermente festhalten 
wollen. 

Nach dem Gesetz von Guldberg und Waage ist die Tendenz zur 
chemischen Umwandlung eines Stoffes und die Geschwindigkeit, mit 
der die Umwandlung erfolgt, durch seine aktive Masse, d. h. durch 
seine Konzentration bestimmt (siehe S. 74 u. 208). Was für den re- 
agierenden Stoff oder die reagierenden Stoffe gilt, gilt aber auch für 
die Eeaktionsprodukte; je mehr von diesen entsteht, eine umso grössere 
Tendenz zur Umkehrung der Reaktion muss sich geltend machen, um- 
so geschwinder muss die Reaktion auch im inversen Sinn verlaufen. 
Wie dann die resultierende Geschwindigkeit in jedem Moment beschaffen 
sein muss, ist klar. Sind c^ und c^ die Konzentrationen der reagieren- 
den Stoffe, Cg und c^ die Konzentrationen der Reaktionsprodukte in 
einer reversiblen Reaktion, so sind die Geschwindigkeiten v^ = Jc^c^c^ 
und — v^ = — Jc^c^c^^ die eigentliche Reaktionsgeschwindigkeit also in 
jedem Moment v, — v^ = \c^c^ — ^o^c^ == F. Werden im Verlauf des 
Vorgangs durch Verminderung von q und Cg und durch Vermehrung 
von C3 und c^ v^ und v^ schliesslich gleich gross, dann ist v^ — v^=^ 
k^c^c^ — ^^^3^4 = 0, also: 

oder: k^ C3C4 



Überwiegt — für gleich grosse Konzentrationen gerechnet — die 
Geschwindigkeit der Bildung der Reaktionsprodukte sehr stark die Ge- 
schwindigkeit der Regeneration der Ausgangsstoffe, d. h. ist k^ sehr 
viel grösser als Ä^, dann kann ein Gleichgewichtszustand erst eintreten, 
wenn c^ und c^ im Vergleich zu c^ und O4 sehr klein, vielleicht un- 
messbar klein geworden sind. Wir haben dann eine sogenannte irre- 
versible Reaktion vor uns (siehe S. 76). 

Die Formel für das Massen Wirkungsgesetz ist hier kinetisch abge- 
leitet, der Gleichgewichtszustand definiert durch zwei entgegengesetzt 
gleiche Geschwindigkeiten, deren Wirkung sich aufhebt Das Gesetz 
der chemischen Statik (S. 75) ist demnach eigentlich ein dynamisches; 
denn theoretisch hätten wir es in der Gleichgewichtslage nicht mit 
Ruhe zu thun, sondern zwei Prozesse liefen andauernd so nebeneinan- 
der ab, dass die Wirkungen nach aussen sich aufheben. 

Es fragt sich, was wird, wenn beim Beginn einer reversiblen Re- 
aktion ausser den in den Konzentrationen Cj und c^ vorhandenen 
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reagierenden Stoffen ein Katalysator in dem ehemischen System 
wesend ist. Nacli dem, was über die Inversion des Eohrzuckers i 
über Katalysatoren im allgemeinen bisiier gesagt ist, kann man erwarten, 
dass jedenfalls der Greschwindigkeitafattor h, sieh vergi'Össern wird, dass 
aJso die Konzentrationen der reagierenden Stoffe rascher zu Gunsten 
der der Reaktionsprodukte sich verkleinem werden, als ohne das ; 
ment. "Wenn das das einzige ist, dann muss die Folge die sein, i 
erstens einmal das Gleichgewicht, in dem reagierende Stoffe und Bi 
tionsprodukte sich die Wage halten, eher erreicht wii'd, dass aber zwei 
tens auch das Gleichgewicht im Vergleich mit dem, das ohne 
Katalysator erreicht wird, mehi- nach der Seite der Keaktionsprodukteil 
versehüben ist; denn wenn Ä, wächst, imd /;, imgeändert fcleibt, i 
muss in der Rulielage des Systems c^c^ im A'erhältnis zu c^e^ 
Is vorher. Die Vergrösserung von J, kann aber i 
f sein, was der Katalysator bewirkt, wenn er ein Stoff i 
der, ohne sich merküch an der Reaktion zu beteiligen, durch sein 
b]<isse Anwesenheit wirkt, bei der Reaktion also nicht verbraucht ' 
er kann dann nicht die Verschiebung eines chemischen Gleichgewicht^ 
bewirken, es muss vielmehr /c, in demselben Verhältnis wachsen wie l 

80 dass ~- ^ K = 

bestände die Mögliclikeit der Konstruktion eines perpetuum mobile, si>-i 
bald mau sich klar darüber ist, dass aus dem freiwilligen Ablauf jeder« 
chemischen Reaktion irgendwie Arbeit gewonnen werden kann. 
brauchte dann nur ein chemisches System ohne ein Ferment in diffj 
Ruhelage übergehen zu lassen, dann einen Katalysator zuzusetzen, deirl 
das Gleichgewicht verechiebt, dann den unveränderten Katalysator wiederl 
zu entfernen, worauf von selbst die erste Ruhelage wieder erreiohfej 
wird, wieder den Katalysator wirken zu lassen und so fort ins 1 
grenzte. Die Erfahi'img hat aber gelehrt, dass ein peipetuum mobiL 
eine Unmöglichkeit ist. 

Dass anorganische Katalysatoren dementsprechend das Gleiohgi 
wicht, das eine reversible Reaktion erlangt, thatsächlich ebenso i 
alterieren, als das Oleichgewicht der irreversiblen Reaktion, das läsatl 
sich experimentell beweisen. Jod und "Wasserstoff rengieren bei 300*Ä 
bis 400" miteinander und bilden Jodwasserstoff, aber die Reaktloit'l 
schreitet nicht bis zum völligen Verachwinden der Ausgangsstoffe lor^f 
1 sondern es stellt sich ein von der Temperatur bestimmtes Gleichgewicliil 
ein, das auch erreicht wird, wenn man umgekehrt vom Jodwas 
ausgeht, der in Jod und "Wasseretoff dissociiert. Man liann nun die j 



bleibt. Denn wäre das nicht der Fall dann. I 
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Keaktion durch Platinschwamm beschleunigen, das Gleichgewicht wird 
dann rascher erreicht, aber es wird keineswegs rerrückt; mit und ohne 
Katalysator werden ungefähr 19®/o des Jodwasserstoffs bei 350® zersetzt*). 
Oder noch wichtiger für uns ist ein Beispiel für die Katalyse in einem 
flüssigen System: nach den Untersuchungen von Koelichen^) ist die 
Kondensation von Aceton zu Diacetonalkohol reversibel (siehe S. 217), 
es findet also auch umgekehrt die Verwandlung des Alkohols in Aceton 
freiwillig statt: 

2CH^,C0,CH^ :;^ CH.,,CO],CH,,CiCH^\OH. 

Die Reaktion wird durch Natronlauge, Baryumhydroxyd, Tetraäthyl- 
ammoniumhydroxyd, Ammoniak, Piperidin, also durch Hydroxylionen 
beschleunigt. Mag man nun vom Alkohol oder vom Aceton ausgehen, 
diese in grösseren oder geringeren Konzentrationen nehmen, (wenigstens 
innerhalb gewisser Grenzen kann man variieren) grosse oder kleine 
Mengen des Katalysators 0H~ verwenden, das Yerhältnis der Konzen- 
ti'ationen im Gleichgewichtszustand ist, wie die folgende Tabelle zeigt, 
stets das gleiche: 



Zusammensetzung des Reaktionsgemisches 

1 


Titer der 

katalysierenden 

Lauge 


K 


40g Aceton + Alkohol: 60g j[^aOH-Lö8ung 

20g Aceton + Alkohol: 80g N{Cg^Hfi\OH-hös\ir\g 

1 


0-109 

0.0545 

0-0272 

0.0109 

0-00545 

0-076 
0-038 
00152 
0-0076 


0-0347 
0-0352 
0-0352 
0-0352 
0-0352 

0-0368 
0-0364 
0-0368 
0.0368 



Aber auch die organischen Katalysatoren verschieben nicht, wie 
es zuerst scheinen könnte, das Gleiohgewicht eines chemischen Systems, 
und die vorher erwähnte Ruhelage des Reaktionsgemisches bei der 
Amygdalinspaltung ist nur ein scheinbares Gleichgewicht. Das wird 
sofort klar, sobald man wirklich den Yersuch macht, aus Blausäure, 
Ti'aubenzucker und Benzaldehyd unter Mitwirkung des Emulsins Amyg- 
dalin zu bilden; denn der Versuch misslingt, die Reaktion bleibt also 
ebenso irreversibel, wie wenn sie durch das anorganische Ferment H-^ 
geleitet wurde (Tammann). 



M Siehe van't Hoff, Vorlesungen Heft 1, 211. 
'^1 Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 129 (1900). 
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Die Differenz zwischen Säure und Enzymwirkung erklärt sich ein- 
fach dadurch, dass, wenn die Reaktion eine Zeitlang fortgeschritten ist, 
die entstandenen Reaktionsprodukte das Enzym ausser Funktion setzen 
oder ruinieren, die Wasserstoff ionen aber unangegriffen lassen. That- 
sächlich stellt sich also gar kein wirkliches Gleichgewicht zwischen dem 
Amygdalln und zwischen Blausäure, Traubenzucker und Benzaldehyd 
her, sondern, wenn das Emulsin ausgeschaltet ist, geht die Glukosid- 
spaltung weiter, nur unendlich langsam, wie immer ohne Ferment, und 
würde darimi auch erst nach unendlich langer Zeit ihr Ende erreichen. 
Dass so sich der Unterschied in der Wirkimgsweise der beiden Fer- 
mente erklärt, dafür giebt es eine ganze Anzahl Anhaltspimkte ^Tam- 
mannV). 

Hat der Umsatz Halt gemacht, dann genügt der Zusatz von frischem 
Emulsin, um die Reaktion noch etw^as weiterzutreiben, das scheinbare 
Gleichgewicht also noch etwas mehr nach der wirklichen Ruhelage hin- 
zuscliieben. Oder: es thut dieselben Dienste, wenn man das Beaktions- 
gemisch verdünnt, so dass die Konzentration der deletär wirkenden Zer- 
setzungsprodukte vermindert wird. In dem Sinn der Fermentschädigung 
spricht ferner die Thatsache, dass das Gleichgewicht, das erreicht wird, 
verschieden hinsichtiich des Verhältnisses zwischen der Konzentration 
des Ausgangsmaterials und der der Spaltimgsprodukte ausfällt, je nach- 
dem man grosse oder kleine Amygdalinmengen zum Versuch anstellt; 
denn dadurch wird in dem einen Fall die giftig wirkende Konzentration 
an Reaktionsstoffen eher erreicht als im anderen. Verfolgt man endlich 
den Ablauf des Prozesses ebenso genau wie früher den der Rohrzucker- 
inversion (siehe S. 209), dann sieht man, dass nur ganz zu Anfang die 
Amygdalinmenge, die in einer Zeiteinheit zersetzt wird, einen kon- 
stanten Bruchteil der noch vorhandenen Menge ausmacht, wie es bei 
einer typischen monomolekularen Reaktion der FaU ist; später nimmt 
die Geschwindigkeit der Reaktion viel rascher ab, als der Gleichung: 

entspricht. Bald nach Beginn des Prozesses setzt also die Ferment- 
scliädigung ein. 

Dies ganze Verhalten ist typisch für eine ganze Reihe von Pro- 
zessen, die von organischen Enzymen geleitet werden^). Z. B. die 
Salicinspaltung in Saligenin und Traubenzucker bleibt auch unvollendet 



^) Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 25 (1889) u. 18, 426 (1895). 
*) Siehe darüber Duclaux, Mikrobiologie 2, 138. 
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stehen, weil die Spaltungsprodukte das Ferment unfähig zur Zereetzung 
machen; die Spaltung geht darum weiter, wenn man das Saligenin aiis- 
geäthert, den Traubenzucker mit Phenylhydrazin als Osazon fortgeschafft 
hat. Oder ein anderes Beispiel: Die Oxydation des Salicylaldehyds zu 
Salicylsäure durch das Oxydationsferment der Leber macht frühzeitig 
Halt, weil die gebildete Säure das Ferment schädigt. Macht man die 
Lösung mit etwas Natriumkarbonat alkalisch, so geht die Oxydation 
weiter (Medwedew)^). In anderen Fällen freilich können die Spaltungs- 
produkte auch unschädlich für das Ferment sein, wie wohl bei der 
tryptischen Verdauung und sicher bei der Inversion durch Invertin-), 
oder sie können für das Ferment unschädlich werden, indem sie in un- 
löslicher Form ausfallen, wie das Fibringerinnsel und der Käsestoff, oder 
sie können endlich durch andere Fermente zeitig genug beseitigt werden, 
ehe sje bis zur toxischen Konzentration sich anzuhäufen vermögen ; so muss 
man es sich vielleicht erklären, dass Mikroorganismen manche Reaktionen 
vollständig zu Ende führen können; denn schädliche Spaltungsprodukte 
können von ihnen eventuell verbraucht, d. h. unter der Einwirkung von 
gewissen Fermenten, etwa den Oxydasen (siehe später S. 298) oxydiert oder 
auch sonstwie verändert werden. Umgekehrt können sich allerdings auch 
diese geformten Fermente manchmal ganz ähnlich wie ungeformte En- 
zyme verhalten; denn wenn man beobachtet, dass Hefe ihre Thätigkeit 
einstellt, wenn das Zersetzungsprodukt des Zuckers, der Alkohol, in der 
Gärungsüüssigkeit sich bis zu einer gewissen Konzentration angehäuft 
hat, dass die eigentlich irreversible Eeaktion stehen bleibt nnd erst 
fortschreitet, wenn man den Alkohol entfernt oder die Lösung verdünnt, 
so erinnert das in jedem Punkt an das Verhältnis von Emulsin zu 
Araygdalin. 

Schliesslich sind aber die anorganischen Fermente manchmal auch 
selbst so labil wie die organischen, und wir finden dann bei ihrer ße- 
thätigung dieselben Anomalien, die uns zur genauen Untersuchung über 
etwaige prinzipielle Differenzen zwischen anorganischen Katalysatoren 
und Enzymen ursprünglich Anlass gegeben hatten. Denn nicht bei allen 
Eeaktionen kommt der chemische Prozess, wenn er von einem anor- 
ganischen Katalysator geleitet wird, so wie bei der erwähnten Bildung 
von Jodwasserstoff in Gegenwart von Platin, an derselben Stelle zum 
Stillstand, oder erreicht die Ruhelage nach denselben Zeitgesetzen wie 
beim Ablauf ohne Ferment. Die Katalyse von Wasserstoffperoxyd durch 



') Pflügers Archiv 74, 193 (1899\ 

•^) Henri, Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 194 (1901). 
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kolloidales Silber z. B. bleibt manchmal stehen, ein scheinbarer Gleich- 
gewichtszustand tritt ein, wahrscheinlich weil das Wasserstoffperoxyd 
das katalysierende suspendierte Silber auflöst (Bredig)'). Ja in man- 
clien Fällen ist die Zersetzung des Katalysators selbst wieder ein regel- 
mässiger, mathematisch formulierbarer Yorgang, so dass die abnorm 
gi'osse Verlangsamung und der unerwartete Stillstand einer Ferment- 
reaktion, die zuerst mit den Gesetzen der Reaktionskinetik und der ge- 
wöhnlichen Wirkungsart der Katalysatoren in unlösbarem Widerspruch 
zu stehen scheinen, nun sogar im voraus berechenbar werden. Sol- 
chem gesetzmässigen Zerfall begegnet man aber nicht bloss unter den 
Versuchen mit anorganischen, sondern ebenso gut wieder bei den or- 
ganischen Fermenten. Für beide sei je ein Paradigma gegeben! 

Tammann*) fand für das Emulsin, dass zwischen 50® und 75® der 
Grund des Reaktionsstillstandes bei der Spaltung von Salicin nicht bloss 
in der Schädigung des Fennentes durch die Spaltungsprodukte gelegen 
ist, sondern dass das Emulsin ausserdem noch durch eine Zersetzung 
seine Aktionsfähigkeit verliert, und dass diese Zersetzung ganz nach 
dem Typus der monomolekularen Reaktion (S. 210) erfolgt Das liess 
sieh folgendermassen nachweisen: Misst man die Emulsinmenge in 
einem bestimmten Volumen einer Lösung durch die Menge der bei 
25" anfänglich in einem Zeitabschnitt gebildeten Spaltungsprodukte des 
katalysierten Salicins und nennt diese Emulsinmenge 100, und misst 
man ein zweites Mal, nachdem die Emulsinlösung durch t Minuten auf 
eine gewisse Temperatur, die zwischen 50® und 75® gelegen ist, erhitzt 
worden war, wieder die Fermentmenge durch die Menge der bei 25* 
in dem gleichen Zeitabschnitt gebildeten Spaltungsprodukte, so findet 
man statt 100 nur die kleinere Menge x. Führt man den Versuch mehrmals 
aus unter Variierung der Dauer der Erhitzung t, so ergiebt sich, dass 

-j^oe^-:r?;-r eine Konstante ist. Das heisst: die Emulsinmenee nimmt 

t "^ 100— a: ^^ 

bei 50—75® ab mit einer Geschwindigkeit -jj- = h(100 — x) (siehe 

S. 209). 

Für das gesetzmässige Verschwinden eines anorganischen Kata- 
lysators liefert ein Versuch von Brode^) ein Beispiel: Die Zersetzung 
von Jodwasserstoff durch Wasserstoffperoxyd wird nach Schönbein 
erlieblich durch Fen^osulfat beschleunigt, am besten in neutraler oder 
schwach saurer Lösung; grössere Acidität schädigt die Katalyse. Die 



*) Anorganische Fermente. Leipzig 1901, 57 

2) Zeitschr. f. pliysik. Chemie 18, 429—433 (1895). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 257 (1901). 
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Eeaktion verläuft darum schneller, wenn man, anstatt die Reaktion in 
der üblichen Manier mit Schwefelsäure auszuführen, die schwächere 
Essia:säure verwendet. Die grössere Beschleunigung hält aber nur kurze 
Zeit an, die Reaktion verlangsamt sich wieder und verläuft schliesslich 
nicht rascher als ohne Eisenzusatz. Das kommt daher, dass sich all- 
mählich der gelöste Katalysator in einen Niederschlag von basischem 
Ferriacetat umwandelt, was sich in stärker und stärker werdender Gelb- 
färbung und Trübung des Reaktionsgemisches äussert. Das streng Ge- 
setzmässige in der Ausschaltung des Fermentes äussert sich in diesem 
Falle darin, dass bei häufiger Wiederholung des Experimentes unter 
den gleichen Bedingungen Zunahme imd Abnahme der Reaktions- 
geschwindigkeit stets in der gleichen zeitlichen Folge und Intensität Zu- 
standekommen. 

So sehen wir denn die Hindemisse, die sich durch die abweichende 
Bethätigungsweise mancher Enzyme und anorganischer Fermente an- 
fangs einer einheitlichen Betrachtmig beider Gruppen von Katalysatoren 
entgegenzustellen schienen, einstweilen durch Erklärung der Ausnahmen 
und dui'ch Auffinden ähnlicher Ausnahmen in beiden Gruppen aus dem 
Weg geräumt. Ob dafür andere schwerer zu überwindende sich auf- 
türmen werden, lässt sich noch nicht mit Bestimmtheit sagen, weil der 
zeitliche Ablauf von Reaktionen, die durch organische Permente kata- 
lysiert werden, bisher noch in einer äusserst geringen Anzahl von 
Fällen studiert worden ist. Ein Hinweis auf noch ungelöst vor uns 
liegende Probleme besteht unter anderem in der Art und Weise, wie 
das Invertin zum Unterschied von Wasserstoffionen oder von Platin, 
Palladium, Osmium, Rhodium die Inversion des Rohrzuckers zeitlich 
ablaufen lässt (Henri) ^). Denn wenn man zu verschiedenen Zeiten 
nach Beginn der Invertinwirkung aus der ursprünglichen und der um- 
gesetzten Zuckermenge den Geschwindigkeitskoeffizienten Tz nach der 

1 n 

bekannten Formel ä = — In (siehe S. 209) berechnet, so findet 

man, dass h mit der Zeit ansteigt; eine wirkliche Konstante erhält man 
erst, wenn man nach der Formel: 

t a — X 

rechnet. Dieses k ist aber ein nur für eine bestimmte Zuckerkonzen- 
tration gültiger Faktor, der umso grösser ist, je kleiner die Zucker- 
konzentration; d. h. also: bei kletuer Konzentration ist die Geschwindig- 



^) Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 194 (1901). 
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keit des Umsatzes relativ gross, bei grosser Konzentration klein, so 
dass man zunächst, wenn man nicht während längerer Zeit genaue 
Messungen macht, zu der Annahme verleitet werden kann (Duclaux), 
dass die in der Zeiteinheit vom Invertin zersetzte Menge von der je- 
weiligen Konzentration ganz und gar unabhängig ist, dass also, nicht 
wie sonst bei der monomolekularen Reaktion die relative umgesetzte 
Menge, sondern die absolute konstant ist. 

Wenn für diese Eigentümlichkeiten der Invertinwirkung auch eine 
Erkläi'ung noch nicht gegeben werden kann ^), so berechtigen doch alle 
übrigen bisherigen Erörterungen zur Zusammenfassung der anorganischen 
imd organischen Fermente. Man darf deshalb auch erwarten, dass 
Enzyme existieren, die ähnlich wirken wie das Platin bei der Reaktion 
Äj + Jg ^ 2//J, nämlich Enzyme, die eine Reaktion ebenso gut im 
einen Sinn der Reaktionsgleichung beschleunigen wie im entgegen- 
gesetzten. Man ist bisher im allgemeinen nicht geneigt, den Fermenten 
diese doppelte Fähigkeit des Umsatzes zuzutrauen, die nichts anderes 
ist als die Fähigkeit, unter Umständen ebensogut einen Stoff aus seinen 
Spaltungsprodukten aufzubauen, wie ihn umgekehrt zu zersetzen. Man 
ist vielmehr der Meinung, dass die Fermente nur „den Atomverband in 
den Molekülen zu lockern" vermögen, und stellt die Fennentreaktionen 
zu den synthetischen Yorgängen in den Organismen in Gegensatz, die 
durch ihr unlösbares Yerbundensein mit dem lebenden Protoplasma 
selbst charakterisiert sein sollen. Zu dieser Meinung ist man teils durch 
den Gang der physiologischen Forschung, teils durch die iiTtümliche 
Yerallgemeinerung eines häufig geltenden thermochemischen Satzes ge- 
langt. Was das erste Moment anlangt, so ist es eine Thatsache, dass 
die gewöhnlich zur Beobachtung gelangenden Fermentreaktionen in 
„Lockerungen des Atomverbandes" bestehen; es werden kompliziert zu- 
sammengesetzte Stoffe — und zu diesen gehören die begreiflicherweise 
vielfach untersuchten Nahnmgsstoffe der Tiere — in einfachere Pro- 
dukte abgebaut; man denke nur an die mannigfachen Fermentein- 
wirkungen, denen die ]S'ahrungsstoffe im Yerdauungstraktus unterliegen. 
Die Spaltung geschieht aber vielfach, um eine Yerbindung für den 
Stoffwechsel der Zellen nutzbar zu machen, die ihn nur in einer ver- 
einfachten Form aufzunehmen vermögen. Eine Regeneration aus dieser 
einfachen Form geschieht dann aber in den Zellen oder Organen selbst, 
und dort ist die Verfolgung des Yorganges unseren experimentellen 

^) Nach Brown u. Glendinning scheint die Wirkung der Diastase auf Stärke 
ganz analog der des Invertins zu sein [Proceed. of tlie ehem. Soc. 18, 43 (1902). Ref. 
im Chem. Zentralbl. 1, 770 (1902)]. 
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Hilfsmitteln oft einigemiassen entzogen. Gewöhnlich wird dann der 
ganze nnanalysierte Komplex von Erscheinungen dort im Zellinneren 
als vital bezeichnet und in, Gegensatz zu den allein erforschten extra- 
cellulären Vorgängen gestellt. Aber die jüngsten Entdeckungen der 
zahlreichen intracellulären Fermente lassen hier an die prinzipiell zu 
fordernde synthetisierende Wirkung der Fermente und deren Bedeutung 
für die Erklärung der meist dunklen Stoffwechselprozesse denken. Es 
ist möglich, dass vielfach in den Zellen dieselbe Eeaktion den Weg im 
inversen Sinne abläuft, den sie extracellulär, durch ein ähnliches Fer- 
ment geleitet, schon durchlaufen hat. 

Das zweite Moment, das die Meinimg vom Unvermögen der Fer- 
mente, Synthesen zu bewirken, aufkommen liess, ist das folgende: 
die Synthesen, die. Kondensationen sind gewöhnlich. Prozesse, die, unter 
Verbrauch von Wäijne vor sicih g^hen, sogenanjpite endotherme Ke- 
aktionen; imd gleichzeitig Prozesse, zu derea Zustandekommen es 
vielfach äusserer Energiezufuhr, sei es in Form von licht, sei es als 
Wärme oder Elektrizität, bedarf. Da die Fermente aber keine Energie- 
quellen sind — die Spuren, in denen sie häufig wirksam sind, und ihr 
Unbeteiligtbleiben bei dem Vorgang sprechen von vornherein dagegen 
— und da die von ihnen geleiteten Eeaktionen freiwillig, d. h. ohne 
eine Einwirkung von aussen, verlaufen, so können anscheinend bei 
synthetisierenden endothermen Prozessen Fermente nicht oder nicht 
allein beteiligt sein; die lebende Zelle, in der die Reaktionen Zustande- 
kommen, muss aktiv eingreifen. Diese Folgerung*) basiert auf der 
falschen Voraussetzung, dass alle endothermen Prozesse der Energie- 
zufuhr von aussen bedürfen, dass nur exotherme Prozesse freiwillig ab- 
laufen. Diese von Berthelot zum Prinzip erhobene Regel, das ,,prin- 
cipe du travail maximum'', stimmt allerdings in den meisten Fällen; 
aber schliesslich spricht jede einzelne reversible Reaktion gegen seine 
Allgemeingültigkeit. Denn wenn das Gleichgewicht im einen Sinne der 
Reaktionsgleichung unter Wärmeabgabe angestrebt wird, so findet im 
anderen Sinn die Annäherung unter Wärmeverbrauch statt. Wenn bei 
800 — 1000® sich Wasser aus Wasserstoff imd Sauerstoff bildet, so wird 
Wärme frei: wenn bei derselben Temperatur Wasser in seine Gaskom- 
ponenten zerfällt, so wird Wärme gebunden. Es giebt demnach frei- 
willig verlaufende, endotherme Reaktionen, bei denen also eventuell die 
Bedingungen für fermentative Beschleunigung erfüllt sind. Aber, wie 
gesagt, sie sind nicht häufig. Man kann fragen, warum das so ist, 



') Siehe Oppenheimer, Die Fermente 1900. 
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warum die meisten Reaktionsarten exotheime Vorgänge sind, rein exo- 
therme, also Vorgänge ohne endotherme Seite, iiTeversible exotherme 
Reaktionen. Wenn sich die Frage auch nicht vollständig beantworten 
lässt, so ist die Antwort doch wenigstens zum Teil in den Beziehungen 
zwischen dem chemischen Gleichgewicht und der Temperatur 
enthalten, deren Erörterung für uns aus mehreren Gründen von In- 
teresse ist. 

Diese Beziehung hat van't Hoff ^) durch die Formel ausgedrückt: 

dlnk q 

~dT~ ~ ~Rf^' 

d\nlc 
Darin bedeutet — ^m— di^ Ändenmg der Gleichgewichtskonstanten mit 

der absoluten Temperatur T, q die Wärme, die beim Ablauf der Re- 
aktion im Sinn der Reaktionsgleichimg entwickelt wird, jR die Gaskon- 
stante. Durch Integration lässt sich die Gleichung umformen in: 

darin ist C eine Konstante. 

Aus diesen Formeln ist abzulesen, wie eine Temperaturänderung 

ein chemisches Gleichgewicht verschieben muss. Ist g = 0, dann ist 

d\nk 
auch —j7p- = 0, die Gleichgewichtskonstante also unabhängig von der 

Temperatur. Dieser Fall ist annähernd bei der Reaktion: 

gegeben; das Gleichgewicht zwischen reagierenden Bestandteilen und 
Reaktionsprodukten wird thatsächlich durch Temperaturvariierung kaum 
verschoben. — Ist q positiv, die Reaktion also exotherm, dann muss, 
nach der zweiten Gleichung, Temperatursteigerung den Faktor A, d. b. 
das Verhältnis der entstehenden zu den verschwindenden Stoffen, ver- 
kleinem, also das System nach der Seite der verschwindenden Stoffe, 
der reagierenden Ausgangsstoffe, also im Sinne der endothermen 
Reaktion verschieben. Umgekehrt, wenn q negativ ist, dann bedeutet 
Temperatursteigerung Vergi'össerung von i, also weitere Verschiebung 
des Gleichgewichtes im Sinne des endothermen Vorganges. Kurz lässt 
sich das Beides ausdrücken durch den Satz: „Steigende Temperatur 
begünstigt das unter Wänneabsorption gebildete Systenr' (van't Hoffs 
Prinzip vom beweglichen Gleichgewicht). Zwei Beispiele mögen 



^) Siehe van*t Hoff, Vorlesungen. Heft 1, 136. Xernst, Theoret. Chemie 
2. Aufl., 590. 
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den Satz erläutern: Die Dissociation der Gase verläuft unter "Wärme- 
absorption, Temperaturerhöhung begünstigt den endothermen Vorgang. 
Also muss die Dissociation zunehmen, was ja auch thatsächlich der 
Fall ist. Man erinnere sich der Dissociation von Salmiak, von carb- 
aminsaurem Ammonium u. a. Es giebt aber unter den Elektrolyten 
manche mit positiver Dissociationswärme (siehe S. 85), z. B. Fluor- 
wasserstoff, Phosphorsäure und imterphosphorige Säure; bei ihnen muss 
also mit der Erwärmung ihrer Lösung die Dissociation zurückgehen *). 
Thatsächlich äussert sich das sehr eigentümlich in der Leitfähigkeit. 
Gewöhnlich nimmt diese bei Elektrolytlösungen mit der Temperatur 
zu, sowohl weil die Dissociation zunimmt, als auch weil die lonen- 
beweglichkeit wächst. Hier in den Ausnahmefällen aber überwiegt, 
wenigstens bei gewissen Temperaturen, der Einfluss des Eückganges 
der lonenkonzentration den der Beweglichkeitssteigerung, und die Leit- 
fähigkeit nimmt dann mit steigender Temperatur ab (Arrhenius). 

Die Frage, die uns eben beschäftigte, warum die exothermen irre- 
versiblen Eeaktionen so überwiegend vorkommen, lässt sich nun mit 
der van't Ho ff sehen Formel einigermassen beantworten. Unsere ge- 
wöhnliche Temperatur, etwa 290® der absoluten Skala, ist verhältnis- 
mässig niedrig, und daher sind die Gleichgewichte grösstenteils deutlich 
nach der exothermen Seite hin verschoben; beim absoluten Nullpimkt 
müssten sogar alle Reaktionen samt imd sonders vollständig und exo- 
therm ablaufen*). Umgekehrt, bei sehr hohen Temperaturen, sehen 
wir, dass die gewöhnlich so seltenen endothermen Vorgänge mehr in 
den Vordergrund treten, wie die Bildung von Cyan aus Kohlenstoff 
und Stickstoff, von Acetylen aus Kohlenstoff und Wasserstoff, die Zer- 
setzung von Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff beweisen. Was für Gründe 
aber schliesslich dafür massgebend sind, dass manche Reaktionen frei- 
willig bei niederer Temperatur sowohl exotherm als auch endotherm 
verlaufen, d. h. in entgegengesetzter Richtung, also reversibel sind, das 
lässt sich nicht sagen. 

Nach solchen reversiblen Reaktionen aber unter denjenigen zu 
suchen, bei denen die Enzyme der Organismen sich bethätigen, das 
ist natürlich für die Erkenntnis der Fermentbedeutung für den ganzen 



*) Die Dissociation wird allerdings vielleicht auch deshalb zurückgehen, weil 
die Dielektrizitätskonstante des Wassers mit steigender Temperatur abnimmt. Sie 
beträgt bei 4<^ 82, bei 10" 80, bei SV 74. Die Dielektrizitätskonstante ist aber nach 
S. 11*2 mitbestimmend für die dissociierende Kraft [Nernst, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 13, 531 (1894)]. 

») van't Hoff, Vorlesungen. Heft 1, 160. 



2S8 



Vierzehntes Kapitel. 



: GruM 



StoffwecliseJ , für das Verständnis der synthetischen Vorgänge in 
lebenden Wesen von der allergrössten Bedeutung. Man darf dar 
nicht, wie meist bisher, bloss von den komplizierten Stoffen ausgehe 
und den Modus ihres Äbbanes unter dem Fermenteinfluss untersucln 
sondern man musa umgekehrt die Feimente auch auf das Gemisch c 
isolierten SpaltiingsprodiiJite einwirken lassen und zusehen, ob 
eine Regeneration des Äiisgangsmaterials eintritt Von vom herein 
sehen kann man einer Reaktion die Reversibilität nicht Auf 
dessen, was wir eben über Wärmetönungs- und Temperatureinfluss 
das Gleicligewiebt kennen gelernt haben, iasaen sich höchstens e 
"Wegweiser für etwaige Versuche bezeichnen, um Fermentsynthesen 
zuünden. Die Regeneration ist meist ein endothermer Prozess, Ei'höhuag 
derTemperatur des Reaktionsgemisches wird also vorteilhaft sein, manch- 
mal vielleicht sogar ausschlaggebend für das Gelingen des Versuches. 
Giebt es doch Reaktionen, die durch verhältnismässig geringfügige Va- 
riation im Gebiet der physiologischen Temperaturen einmal endotherm 
und das andere Mal exotherm ablaufen. Schüttelt man z. B, bei ei 
32" ungelöstes Thalliumchlorür mit einer Losung von Kaliumrhodanij 
so entsteht eine Lösung, in der gleich viel Cl~ und CNS~ onthal' 
ist; im Bodenkörper befinden sich TlCl und TICNS. Oberhalb 
verschwindet Cl~ und geht CNS" in Lösung unter Wärmebindung, 
unterhalb 32' geht der umgekehrte Prozess unter Wärmeentwickli 
vor sich (Knüpffer und Bredig)'). — Wichtig füi" das Gehngen di 
fermentativen Synthese scheint es femer zu sein, dass die poeitii 
Wärmetönung q recht klein ist; denn danij wird, wie aus der Gleichui 
In Ä ^= J^ + G unmittelbar liervorgeht, auch k einen klein^i Wi 
haben, das Gleichgewicht also nach der endothermen Seite verschol 
sein. — Bndhch ist es wichtig, dass der bei" der Reaktion zustsni 
kommende Wärmeverbrauch nicht zu einer starken Abkühlung des 
aktionsgemisches führt, die den anfangs rasch fortschreitenden Voi 
fast bis zum Stillstand verlangsamen könnte. 

Seit ein paar Jahren wissen wir nun, dass die organischen Bi 
in der That den Forderungen der Theorie entsprechen, in reversiblen 
Reaktionen beide Vorgänge beschleunigen, also wirklich auch aufbauen 
und nicht bloss abbauen, denen ziun Trotz, die die exothermen ReRk- 
tionen im Organismus, die hydrolytische und oxydative Spaltung, 
Ferra entreaktionen den synthetischen endothermen 
lebenden Zelle gegenüberstellen. 



erm ,' 
•tnj^HJ 
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Der Erste, der die Reversibilität von Enzymreaktioneii nachwies, 
war Croft Hill*). Er liess Hefemaltase auf 40%ige Lösungen von 
Traubenzucker mehrere Monate lang bei 30® einwirken und stellte fest, 
dass dieselbe Maltase, die die Maltose in Traubenzucker spaltet, auch 
die Maltose aus dem Traubenzucker zu regenerieren vermag. Es ist 
nicht leicht, die Maltose neben dem Traubenzucker ganz einwandsfrei 
nachzuweisen'), viel weniger sie genau quantitativ zu bestimmen. Hill 
mass die Veränderung des Verhältnisses der beiden zu einander deshalb 
indirekt an der Fähigkeit des Gemisches, die Polarisationsebene zu 
drehen, und an der Fähigkeit, Kupferoxyd zu reduzieren; Maltose dreht 
nämlich um einen bestimmten Betrag stärker rechts als Traubenzucker 
und reduziert weniger als dieser. Aus der Änderung der optischen 
und chemischen Eigenschaften des Gemisches lässt sich der Umsatz 
seiner Komponenten berechnen. Die folgende Tabelle zeigt den Gang 
der Reaktion; die beiden ersten Kolumnen geben die Zunahme der 
Drehung und die Abnahme der Reduktionskraft wieder, die beiden letz- 
ten Kolumnen enthalten die daraus berechneten Resultate, nämlich die 
Mengen der gebildeten Maltose, ausgedrückt in Prozenten des ins Ex- 
periment eingeführten Zuckers: 



Dauer des 


Drehung der 


Reduktions- 


Prozente Maltose 




Polarisations- 






Versuchs 


ebene (1) 


fiihigkeit (2) 


1 


2 


Tage 


525» 


100.5 








ö „ 


550« 


977 


3.0 


3.5 


14 „ 


58.3« 


95-8 


7.4 


6.8 


28 „ 


60.3« 


94.0 


10 


10 


42 „ 


62.7« 


925 


13 


12 


70 „ 


63.6« 


90.6 


14 


15 



Also etwa lö^/^ des Traubenzuckers werden im Verlauf von mehr 
als zwei Monaten in Maltose verwandelt, und es scheint, dass damit fast 
das Gleichgewicht der reversiblen Reaktion erreicht ist Denn geht 
man umgekehrt von 40 ^/^ igen Maltoselösungen aus, und lässt auf sie 
Maltase wirken, so hört der Umsatz dann auf, wenn die Maltose bis 
auf etwa 15 "/q der Ausgangsmenge verbraucht ist. Was also nach der 
Theorie von einem Katalysator, der auf einen reversiblen Vorgang wirkt, 
erwartet werden kann, scheint hier von dem Enzym geleistet zu werden. 



*) Reversible zymohydrolysis. Joum. of ehem. Soc. 78, 634 (1898). 
*j Siehe darüber: Emmerling, Ber. d. d. ehem. Ges. 34, 600 (1901) und 
.Croft Hill, ebendert 1380. 

Höber, Physik. Chemie d. Zelle. 19 
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Die folgenden zwei Kurven^) zeigen die Aniiäherimg 

seinen beiden labilen Seiten hei" an seinen Ruhezustand (siehe Fig. 2( 

Es ist vielleicht nicht ohne Interesse, wenn ich daran eiinnere, 
dass Wasserstofüonen, die ebenfalls, wie die Maltase, Maltose in Trauben- 
zucker spalten, zwar nicht umgekehrt Maltose aus dem Ti'aubenzucki 
regenerieren, aber doch eine Kondensation zu Isomaltose bewifk« 
1 Emil Fischer*) zeigte schon vor längerer Zeit, dass starke Salzsäi 
I Phosphorsäure oder SchweEelsäure oberhalb 10° Traubenzucker teilwi 
in die Isomaltose und daneben in dextrinartige Stoffe umwandelt. 

Ich will weiter darauf aufmerksam machen, dasa verschiedene 
pcrimentelle Eriahnmgen darauf hindeuten, dass die ReversibiUtät de? 
Eoblehydratreaktionen vielleicht eine ziemlich verbreitete, nur eben 
von den Physiologen bisher wenig beachtete Erscheinung ist Cremer^j ^ 
berichtet z. B., dass im Buchncrschcn Hefepresssaft das anfangs vor- i^ 
ProiM^ümse haiideufGlykogPuallmählich vcr- ' 

achwindet, imd an seiner Stelle 
Traubenzucker auftritt, c 
aber jederzeit Glykogen wiedl 
erschemen lassen kann, 
man Traubenzucker- oder Fruch 
zuckerlösung zu dem Safi 
Ob hier ein einzelnes 
wirkt oder deren mehrere, 
bis heute nicht entschieden, ebi 
sowenig wie bei der CJaudI 
Eernardschen Glykogeneae in der Leber, die gewiss auch in diesn 
Kapitel gehört. F^eruer beschreibt Overton*), dass, wenn man eis 
Pflanzenzclle, in 'der stärkehaltige Chromatophoren sich befinden, plas- 
molysiert, man manclunal eine Noubildimg von Stärke beobachten kann; 
offenbar ruft hier die Konzentrierung irgendwelcher Stärkespaltungs- 
produkte durch die Plasmolyse den synthetischen "Vorgang, der durch 
Fermente geleitet werden mag, wach. Aber in diesen verschiedenen 
Beobachtungen und Erfahrimgen ist der Beweis für eine wii-kliche Fej^ 
mentreversibihtät, deren Nachweis natürlich in jedem einzelnen Fall f 
den Chemiker wie für den Physiologen von demselben enormen ] 
rease wäre, wie die Hillschen Versuche es sind, noch nicht enthalte 

') Nach Duclaux, Mikrobiologie 2, 522 (1899), 

'i Ber. d, d. ehem. Ges, 23, 3687 (1890) u. '2S, 3024 (189! 

■i Ber. d. d. Cham. Ges. 32, 2062 (1899). 

I VierteljabrBsolir. d, naturforsch. Ges. in Zürich 44, 132 
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Sichergestellt ist hingegen die feimentative Natur einiger anderer 
synthetischer Vorgänge. Emmerling*) nahm die alten Versuche von 
Tammann wieder auf und versuchte den Aufbau des Amygdalins au.s 
seinen Spaltprodukten Blausäure, Benzaldehyd und Traubenzucker mit 
Hilfe des Emulsins (S. 279), aber ebenso vergeblich, wie dieser. Da- 
gegen glückte die Regeneration aus den Produkten einer minder tiefen 
Spaltung. Die Maltase spaltet aus dem Amygdalin bloss ein Molekül 
Traubenzucker ab, und als Best bleibt MandelsäurenitrUglukosid, und 
aus diesem imd dem Traubenzucker kann die Maltase das Amygdalin 
wieder aufbauen. 

Eine andere Gruppe der Nahrungsstoffe, die im Darmkanal ge- 
spalten werden, und von denen man ebenso, wie von den Kohlehydraten, 
speziell von aufgenommenem Glykogen, annehmen muss, dass irgendwie 
auf bisher dunklem Wege eine Regeneration in den Geweben zustande- 
kommt, ist die Gruppe der Fette. Gespalten werden sie durch Enzyme, 
die als Lipasen bezeichnet werden. Sollten sie durch diese nicht auch, 
wieder aufgebaut werden? Man kann an Enzymwirkung umso eher, 
denken, als Ewald') schon vor längerer Zeit gezeigt hat, dass aus Seife j 
und Glycerin in Anwesenheit von getrockneter Dünndarmschleimhaut ^ 
Fett entsteht. 

In der That scheint es nun nach den Untersuchungen von Kastle 
und Loevenhart^), dass die Lipasen die Fettsäureestersynthese zu- 
standebringen. Experimentiert wurde von den Autoren nicht mit einem 
echten Fett, einem Fettsäureglycerinester, sondern vorwiegend mit dem 
Buttersäureäthylester, der in seiner Art, zu reagieren, sich vollkommen 
wie ein Fett verhält, und der deshalb an Stelle eines Fettes bei den Re- 
generationsversuchen angewendet werden musste, weil die Lipasen sich 
nicht völlig fettfrei darstellen lassen; der Buttersäureester war speziell da- 
rum für die Versuche vorteilhaft, weil er von Wasser bei 40® innerhalb 
der Versuchsdauer weder merklich gespalten, noch rnerklich aus seinen 
Komponenten aufgebaut wird. Im Hauptversuch wurden 1000 ccm eines 
Pankreasauszugs mit 1900 ccm Vio'^^^rm. Buttersäure und 100 ccm 
95*^/ü igen Alkohols unter Zusatz vonThymol vermengt und die Mischung 
40 Stunden bei 23 — 27® stehen gelassen, zugleich das gleiche Quantum 
in einer zweiten Flasche angesetzt, das sich von dem ersten nur da- 
durch unterschied, dass der Pankreasauszug vor dem Versuch gekocht 



') Ber. d. d. ehem. Ges. 34, 3810 (1901). 
^) Archiv f. Physiol. 1883 Suppl., 302. 
^) American, ehem. Joum. 24, 491 (1900). 
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worden war. Nach Ablauf der Versnchszeit wurden aus beiden ] 
etwa 55ccm abdestilliert, die fast allen etwa gebildeten Ester e 
mussten. Das erste Destillat roch stark nach dem Buttersäiireester, das 
zweite nach Buttersaure imd Alkohol; ein nochmaliges Destillieren des 
ersten Destillats gab eine Flüssigkeit, die, in Wasser gegossen, 
Trübung durch unlösliche Estertropfen verursachte, die bei der Vqi 
seifung mit Natronlauge buttersaures Natrium und beim Versetzen 
Lipase Buttersänre gab, während das zweite Destillat des Kontrol 
Versuchs sich in "Wasser klar löste nnd durch Lipaso nicht weiter i 
ändert wurde. Also auch hier eine Reversibilität durch ein Enzyd 
begünstigt! 

Es bleibt von den wichtigen Nahrimgsstoffen noch die Gruppe dflj 
Eiweissköiper, die interessMiteste und wichtigste von allen. Mancha 
spricht dafür, dass anch die Fermentsynthese des Eiweissea nicht mehr 
lange auf sich warten lassen wird. Seit den bekannten Untersuchungen 
von Hofmeister*) verlegt man die Rüctv-erwandlung der zur Er- 
nährung ausreichenden nnd zum Eiweissansatz taugliehen Albumosfl 
in Eiweiss in die Magendarmwand , weil sie aus dem überlebende^ 
Magen, der auf der Höhe der Verdauimg aus dem getöteten Tier h« 
ausgenommen wird, versehwinden. Man könnte daran denken, dass d 
Verschwinden auf einem weiteren Abbau beruht; eine Zunahme 
nicht fällbarem, stickstoffhaltigem Material ist aber nicht nactu 
weisen"), so dass „jede andere Deutung des Verschwindens, als ( 
dass sie einem regenerativen Vorgang entspricht, den Emdrucb des ( 
zwungenen macht" Mit dem Entstehen von Eiweiss in der überleben^ 
den Magenmncosa wäre allerdings das fermentaüve Entstehen noch 
nicht bewiesen, nur wahrscheinlicher gemacht. Vielleicht dass hier die 
Untersuchungen von Danüewsky und Sawjaloff*) aufklärend wirken, 
durch die nachgewiesen wurde, dass das Labferraent aus Peptonen und 
Albumosen in saui'er Lösung einen in schwachen Säuren und Alkalien 
löslichen, in "Wasser unlöslichen oder eine Gallerte liefernden, diu 
starke Salzlösungen fällbaren Eiweisskörper entstehen lässt, 
Plastein nennen. 

Ein wundervolles Arbeitsfeld liegt somit, neu erschlossen nur dun 
zielbewusste Übertragung der physikalisch -chemischen Grundsätze i 
das Gebiet der Foi-schung nach den Lebensprozessen, vor den ] 



') Zeitschr. E. physiol. Chemie 6, 69 n. Archiv f. experiin. Pathol. u. Pharn 
19, 8 11886). 

•( GiäBaner, Beitr. zur phyeiol. u. pathol. Chemie 1, 328 (1902). 
') PflOgers Archiv 85, 171 (1901). 
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logen; denn die Synthesen im Tierkörper waren bisher in der That ein 
vollkommenes Kätsel, da „alle künstlichen Synthesen nur zustandege- 
bracht werden durch Anwendung von Kräften und Agenzien, die im 
Lebensprozess niemals eine Rolle spielen können: hoher Druck, hohe 
Temperatur, starke galvanische Ströme, konzentrierte Mineralsäuren, freies 
Chlor u. s. w. — alles Faktoren, welche das Leben jeder Zelle augen- 
blicklich vernichten*)." Selbstverständlich darf man nun nicht meinen, 
dass auch sämtliche Synthesen im Organismus reine Enzymsyntbesen 
sind. Ein Enzym kann, wie wir sehen, immer nur Vorgänge beschleu- 
nigen, die an und für sich freiwillig verlaufen; viele Synthesen sind 
aber durchaus unfreiwillige Vorgänge, die nur durch Zufuhr äusserer 
Energie möglich sind, d. h. in der Aufhebung eines Gleichgewichts oder 
in der Entfernung eines Systems vom Gleichgewicht bestehen. Wasser 
ist bei niederer Temperatur der Gleichgewichtszustand des Knallgases; 
es bedarf der Zufuhr äusserer, z. B. elektrischer Energie, um das Un- 
gleichgewicht Wasserstoff plus Sauerstoff herzustellen. Kohlensäure und 
Wasser ist der Gleichgewichtszustand des Systems Zucker plus Sauer- 
stoff; es bedarf der Zufuhr äusserer, bei den Pflanzen der Licht- 
energie, um die Zuckersynthese zu bewerkstelligen. Darin liegt wohl 
eine der Bedeutungen des Lichts für die Pflanzen, dass es für sie ar- 
beitet, und die Bedeutung für die ganze Welt, dass es immer wieder 
Gleichgewichte stört und Systeme schafft, in denen nutzbare Energie 
aufgestapelt liegt. — 

Wie soll man sich nun die Wirkungen der Katalysatoren vorstellen? 
Es ist schon eine ganze Reihe von Hypothesen aufgestellt worden; welcher 
von ihnen man sich anschliessen will, ist aber vorläufig in den meisten 
Fällen ganz und gar Geschmackssache, solange die Beweise für die 
Richtigkeit der einen oder anderen, geführt durch Experiment imd Be- 
rechnung, noch fehlen. Man muss sich dessen bewusst sein, dass bis zum 
Verständnis aller kataly tischen Vorgänge noch viel fehlt; denn gerade die 
Geschichte der Katalyse lehrt, wie eine mit Bestimmtheit gegebene Er- 
klärung, wie die der intramolekularen Schwingungen in den Ferment- 
molekülen, für lange Zeit als ausreichend gelten und eine weitere oder 
richtige Fragestellung nur verzögern kann*). 

Nach allem, was man von der Natur der Fermente weiss, sind 
wenigstens die organischen wohl sehr kompliziert zusammengesetzte 



^) Bunge, Physiol. u. pathol. Chemie. 4. Aufl. 1898, 307. 
*) Siehe darüber: Ostwald, Dekanatsprogramm d. philosoph. Fakultät Leipzig 
189S. B red ig. Anorganische Fermente. Leipzig 1901. 



2f)4 Vierzehntes Kapitel. 

Stoffe. Die Meisten halten sie für eiweissartige Verbindungen, weil sie 
manche physikalischen und chemischen Eigenschaften mit diesen, teilen: 
sie diffundieren nicht durch kolloide Membranen, sind also wohl selbst 
kolloid, wie die Eiweisskörper; sie werden ausgesalzen wie Eiweiss; 
durch Hitze werden sie in eine unwirksame Form übergeführt, viel- 
leicht durch eine Umwandlung, die man mit der Koagulation vei^leichen 
kann; in dem Fermentniederschlag, den man durch das Erhitzen, durch 
Aussalzen oder durch Yermischen des Lösungsmittels Wasser mit reich- 
lich Alkohol erhält, findet man Stickstoff; auch das deutet auf eine 
Eiweissnatur. Andere Forschef neigen mehr dazu, die Enzyme nur als 
eiweissähnlich anzusehen. Wröblewski*) rechnet die Diastase zn den 
Albumosen und Peptonen, Pekelharing*) das Pepsin zu einer eigen- 
tümlichen Art von Xukleoproteiden, die sich von den gewöhnlichen 
durch den Mangel an Phosphor unterscheiden. Wieder andere werfen 
die Torstellung von der Eiweissnatur ganz über Bord, wenigstens für 
das eine oder andere Ferment; Jacobys Aldehydase (Oxydase)') giebt 
keine der charakteristischen Eiweissreaktionen; Friedenthal und 
Miyamota*) stellten Pepsine und Trypsine dar, die sich weder wie 
NukleYnsäureverbindungen, noch wie Eiweiss verhalten. Also noch 
dunkelstes Dunkel über der chemischen Natur der organischen Enzyme! 
Darum ist es denn wohl auch nicht verwunderlich, dass die überhaupt 
diskutierbaren Hypothesen über die Bethätigungsart gerade an die Be- 
obachtungen anorganischer Fermente, deren chemischer Aufbau einiger- 
massen rlurchsichtig ist, anknüpfen. Die Eigenschaften derselben sind 
in jüngster Zeit in einer Reihe überaus interessanter Experimente an 
einigen einfachen Beispielen, besonders an dem kolloidalen Platin, 
von Bredig und dessen Schülern*) studiert worden; an diese Unter- 
suchungen wollen wir die Diskussion der Fermenttheorien anknüpfen. 

Das kolloidale Platin erhält man am einfachsten nach Bredig*), 
indem man zwischen zwei etwa 1 mm starken Platindrähten bei einer 
Spannung von 30 — 40 Volt und einer Stromstärke von 5 — 6 Ampöre 
unter abgekühltem, destilliertem Wasser einen Lichtbogen bildet, in dem 
dann die Kathode überaus fein zerstäubt. Man erhält nach Abfiltrieren 

«) Zeitschr. f. phyriol. Chemie 22, 173 (1896). 
») Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 8 (1902). 
») ZeitHchr. f. physiol. Chemie 80, 135 (1900). 
*) Zentralhl. f. JVBiol. 15, 785 (1902). 

**) Bredig mit Müller von Berneck, Ikeda u. Reinders, Zeitschr. f. 
physik. Ch(5mie 1899 u. 1901. 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 31, 258 (1899). 
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der groben Partikel eine vollkommen klare, tief dunkelbraune Flüssig- 
keit, deren Suspensionscharakter sich durch das Tjndallphänomen 
(siehe S. 149) dokumentiert. Im besten Fall enthält solche Flüssigkeit 
etwa 20 mg Platin in 100 ccm Wasser. 

Dieses suspendierte kolloidale Platin hat dieselben fermentativen 
Eigenschaften wie Platinblech oder Platinmohr, es beschleunigt die 
Oxydation von Ammoniak durch Permanganat, die Entfärbung von In- 
digo durch Wasserstoff peroxyd, die Zersetzung von Wasserstoffperoxyd, 
die Umwandlung von Knallgas in Wasser; nur beschleunigt es viel 
intensiver und gleichmässiger, so dass quantitative Messungen der Kata- 
lyse möglich werden. 

Bredig hat ausserdem gezeigt, dass die Art der Aktion des kolloi- 
dalen Platins in den meisten Punkten in einer ganz überraschenden 
Vollkommenheit mit der der Enzyme übereinstimmt, und damit ist 
selbstverständlich das Interesse des Physiologen in ganz anderem Masse 
an diesen Platinstudien beteiligt, als wenn die Eigenschaft der Katalyse 
der einzige Vergleichspunkt wäre. 

Die Enzyme teilen nach Jacobson^) mit dem Platin die Fähig- 
keit, das Wasserstoffperoxyd in Wasserstoff und Sauerstoff zu zerlegen; 
diese Eigenschaft ist unabhängig von ihrer physiologisch eigentlich 
wichtigen „spezifischen", z. B. invertierenden oder eiweissspaltenden 
oder hydrolysierenden Funktion; denn ihre ITgOg -katalysierende Fähig- 
keit kann allein für sich durch Erhitzen vernichtet werden. Sie zer- 
setzen das Peroxyd schon, wenn sie in Spuren zugesetzt werden; das 
ist ja ein bekanntes, meist auch zutreäendes Charakteristikum der Fer- 
mentwirkung, beim Platin finden wir es in höchst ausgesprochenem 
Masse wieder. In der folgenden Tabelle*) sind die Kubikzentimeter 
Permanganatlösung verzeichnet, die zu vei^chiedenen Zeiten nach Be- 
ginn der Platinwirkung auf ein ^26"^- S-iO^-Lösung von 2 ccm der Lö- 
sung noch verbraucht wurden: 

Ig-AtomPHn: 0^ 20^ 150' 1210' 1300^ 2700^ 5640' 

70000 Liter 203 14-5 

700000 „ 20-8 20-2 

7000000 „ 20-6 — 

70000000 „ 20.7 — 

Also das Platin wirkt noch deutlich in der enormen Verdünnung von 
1 Grammatom auf 70000000 Liter Lösung, d. h. wenn 3.10~^mg in 
1 ccm enthalten sind. 
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M Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 340 (1892). 
^) Bredig, Anorgan. Fermente 50. 



296 



Vierzehntes Kapitel. 



Wie bei vielen Eozymen, so begünstigt auch beim Platiu einj 
ganz schwache Albaleszenz den Fortgang der Reaktion: s wolil b^ 
Pankreas- und Malzauszügen, beim Emulsin und Oxydationsferment, i 
auch beim kolloidalen Platin nimmt die Geschwindigkeit der Peroxyd-il 
Zersetzung durch Alkalizusatz schnell au, aber nicht unbegrenzt, sondere 
sowohl bei den organischen wie bei dem anorganischen Ferment giebtl 
es ein Älkaleszenzmaximum, bei dem die katalytische Kraft 
gi-össten ist. Vom Emulsin ist dies Maximum in einer '/,ao-n. NaOB 
(Jacobson), vom Platin in einer '/s»-n. NaOH (Bredig) eiTeicht 

Elektrolytzusatz, nicht bloss Zusatz von Säuren und Laugen, son-J 
dem auch von Neuti'alsaJzen, modifiziert vielfach die Katalyse, und auch ' 
hier wieder in beiden Fermentgrappen in konformer Weise. Natrium- 
und Ealiumchlorid verlangsamen, Kaliumsulfat beschleunigt sowohl die 
Peroxydzersetzung durch Platin, wie auch die durch Emulsin oder < 
Pankreasextrakt (Jacobson und Bredig). Die starken Laugen oniM 
Säuren verlangsamen alle, wenigstens sobald sie einige Zeit mit dem 
Feiment in Berührung waren, und wenn man von der Ausnahme K^SO^U 
absiebt, so ist die Wirkung der Elekti'olyte überhaupt in der Eegel eina-l 
verlangsamende. Aus begreifUchen Gi'ünden! Man sieht oft bei Elek-^ 
ti'olytgegenwart das Platin allmählich ausflocken, wie sonst ein Kolloi^ 
imd die Enzyme gehören ja ebenfalls zu dieser Gruppe von Stoffe 
deren Oberfläche sich hei Elektrolytanwesenheit verkleineit 

Ähnhch wie lonenzusatz wirkt Temperaturerhöhung über ein ge^ 
wisses Mass hinaus; nämlich oberfläcbenvermindemd und ausfätlendd 
Bei den Enzymen existiei-t bekanntiich ein Temperaturoptimuni der** 
Whksamkeit, bis zu dem bei allmählichem Erwäimen die fermentative 
Ki'aft steigt; erwärmt man von da ab weiter, so ei'leidet das Femient 
eme immer stärker werdende Schädigung, flie schliesslich völligen Sti]l~ ■ 
stand der Katalyse bewirkt. Das kolloidale Platin verhält sich | 
ähnlich (Ernst)'). Schüttelt miui 2ccm einer bestimmten Flatinflüssig« 
keit mit Knallgas bei einer Atmosphäre Druck und 25", so verschwin* 
den durch Umsatz in Wasser in drei Minuten 1-39 ccm Gas. Erhitz 
man die Platinflüssigkeit erst zwei Stunden lang auf 45" und 1 
dann bei dieser Temperatur das Knallgas katalysieren, so verschwinden 
jetzt in den drei Minuten 1-72 cem, nach denselben Manipulationen bei 
65" 1'77 ccm, aber bei 85' nur 1-26 ccm. Zwischen 65" und 85" liept._ 
also ein Temperaturoptimum der Wirksamkeit für dies anoi^ganisch« 
Ferment. Das Maximum ist dadurch hervorgerufen, dass einerseits d« 

'} Zeitschr, f. pliysik. Chemie 37. 44ö (1901). 
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Umsatz des Knallgases mit Hilfe des Platins durch Temperatursteigerung 
begünstigt wird, dass hierbei aber andererseits die Wirkungsfähigkeit 
des Platins verringert wird, was sich leicht nachweisen lässt. Kühlt 
man nämlich die Platinflüssigkeit jedesmal nach dem zweistündigen 
Erhitzen auf 25® ab und lässt sie bei dieser niederen Temperatur kata- 
lysieren, bei der die frische unerwärmte Flüssigkeit 1-39 ccm Gas in 
drei Minuten zum Verschwinden brachte, so findet man, dass nach dem 
Erwärmen auf 45" nur noch 1»30 ccm umgesetzt werden, bei 65® 1-16 ccm 
imd bei 85® 0-82 ccm. Kochen hebt die kataly tische Kraft schnell ganz 
auf, weil das Platin ausfällt 

Weitaus am .auffälligsten ist die Ähnlichkeit zwischen Platin und 
den Enzymen darin, dass gewisse Stoffe in winzig kleinen Mengen 
auf beide intensiv schädigend einwirken können; die Enzymgifte sind . 
also gleichzeitig auch „Platingifte" (Bredig)"). Die wichtigsten der- 
selben sind Blausäure, Schwefelwasserstoff, Hydroxylamin, Sublimat und 
Kohlenoxyd. 

Hauptsächlich durch die Untersuchungen von Schönbein weiss 
man, dass Blausäure ,.alle organischen Materien, welche das Wasser- 
stoffperoxyd zu katalysieren vermögen", enorm leicht inaktivieren kann; 
sie hebt auch die Aktionsfähigkeit der Hefe, des Hefepresssafts und 
der in ihm enthaltenen Buchnerschen Zymase, und der Oxydasen aus 
den verschiedensten tierischen Organen auf. Die Katalyse durch Blut 
wird nach Kobert') schon gehemmt durch 0-002 mg in 1 Liter. Ähn- 
lich stark ist die Wirkung auf kolloidales Platin; sind 00014mg Blau- 
säure in 1 Liter Keaktionsgemisch enthalten, d. h. 1 Mol in 20 Millionen 
Litern, so ist die Yerlangsamung der jETgO,- Zersetzung gerade deutlich. 
Besonders frappierend ist es, dass die organischen Fermente und ganz 
ebenso das Platin sich von einer anfänglichen Vergiftung, die ihre 
Aktivität völlig aufgehoben hatte, allmählich wieder erholen. 

Fast ebenso giftig wie die Blausäure ist für organische Enzyme 
bekanntlich der Schwefelwasserstoff, auch der Schwefelkohlenstoff; beide 
lähmen auch das Platin, vom Schwefelwasserstoff genügen 0-1 mg pro 
Liter, d. h. 1 Mol in 330000 Litern. 

Kohlenoxyd ähnelt der Blausäure darin, dass auf die zuerst ein- 
tretende Lähmung nach einiger Zeit eine Erholung der Enzyme und 
des Platins folgt. — 

Es hat keinen Zweck, hier sämtliche Platingifte einzeln aufzuzählen ; es 



*) Anorganische Fermente u. Physik. Zeitschr. 2, 7 (1900). 

*) Über Cyanmethämoglobin, Stuttgart 1891, 44 (citiert nach B red ig). 
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genügt zu wissen, dass die Platingifte auch Gifte für die Wasserstcilj 
peroxyd katalysierenden Enzyme sind, dass nach Bredig sogar h]£ 
sichtlich der Intensität der Wirkung in den meisten Fällen Pandlelisiiii^ 
flei' beiden Erscheinungsreihen besteht. Besondei-s diese sehr auffallen 
den Thatsachen, aber kaum minder die AniJogie in der Alkaleazen:^ 
in der Temperatur-, in der Elektrolytwirkung regen zur UntersiichuBB 
der gemeinsamen Eigenschaften der beiden Fermentgruppen an, derfl 
Existenz das gleichaj-tige Verhalten gegenüber den Giften und, vrm 
wichtiger ist, gegenüber dem zu fermentierenden Substrat begreiflic 
machen könnte. ^ 

Das Platin nimmt übrigens nicht etwa eine Sondei-stellung unter" 
den Metallen ein, und ist das einzige anorganische Ferment, sondern 
auch Palladium, Iridium, Gold und Silber in kolloidaler Form &ind nielir 
oder weniger gute Katalysatoren für das Wasseretoffperoxyd und itnte 
liegen denselben begünstigenden und hemmenden Einflüssen wie 
Platin. Aiich die Snperoxyde verschiedener Metalle, wie MnO^, Co^Q 
O(0j und PbO^ sind, zumal in schwach alkalischer Lösung (Vs.-non 
NaOH), hier als Fermente branchbar. Endlich Eisenverbiudungoo 
annähernd neutralen, eher etwas sauren Flüssigkeilen, und zwar ] 
nicht etwa in kolloidaler oder gefällter Form, als Fe^Oi, sondern i 
Salz in echter Lösung (Bredig und Müller von Bernook)*). 

Diese letzteren Thatsachen haben ftir uns noch wieder ein besc 
deres Interesse. Denn wenn anch die Enzyme nach allem, was ■ 
bisher über sie wissen, kompliziert zusammengesetzte organiscl 
zu sein scheinen, so ist es doch überaus bemerkenswert, 
wenigstens darin chemisch den anorganischen Fermenten nahe kom 
dass auch sie häufig Metallverbindungen sind. Gerade die oxydiei 
den Enzyme — und mit denen müssen wir die genannten anor^ 
nischen Fermente am ersten vergleichen, denn die Zei-setzung 
Wassei'stoffperoxyds diii'ch das Platin ist nach Haber^) ebenfalls i 
Oxy da tions Vorgang, und ebenso die öfter erwähnte Knallgaskatalyse - 
gerade dieOxydasen enthalten regelmässig entweder Eisen oderMangf 
Bertrand^) war der ei'ste, der auf den Mangangehalt eines pflanzlichäl 
Oxydationsfermentes aufmerksam wiurde, des Fermentes, das in deq 
Latex von Rhusarten enthalten ist und ihn an der Luft schwärzt, 
einen Lack verwandelt. Diese „Laccase" enthalt Mangan imd ■ 

■) Zeilachr. f. physik. Cliemie 31, 974—281 (1899). 
') Physik. Zeitschr. 1, 419 {1900), 

"1 Compt. rend. 133, 1132 (ISae) ii. 134, 1033 (1897). Siehe fprner: Villie; 
Compt. rend. 134. 1349 [1897), 
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durch ihr Mangan oxydierend; denn man kann aus einer Laccaselösung 
zwei verschiedene Niederschläge gewinnen, einen manganreichen, der 
auf alle möglichen Stoffe stark oxydierend wirkt, und einen mangan- 
armen, der fast gar keine Oxydationskraft hat. Die Laccase wirkt nicht 
anders als manche einfache Mangansalze, und zwar fungieren als 
Oxydasen nicht oder schlecht die Verbindimgen des Mangans mit den 
stärkeren Säuren, wie Schwefelsäure, Salzsäure, Ameisensäure; wie Laccase 
selbst verhalten sich dagegen die Salze der schwächeren Säuren, wie 
Milchsäure, Glukonsäure oder Bernsteinsäure. Danach kann man die 
sehr wirksame Laccase vielleicht als die Verbindung von Mangan mit 
einer komplex gebauten, sehr schwachen Säure auffassen. 

Die tierischen Oxydasen, die man leicht aus allen Geweben ex- 
trahieren kann, und die neben vielen anderen Stoffen auch das Wasser- 
stoffperoxyd katalysieren^), enthalten statt des Mangans Eisen. Seine 
Rolle ist ganz die des Mangans in der Laccase. Denn Spitzer'^) hat 
nachgewiesen, dass nur so lange, als das organisch gebundene Eisen im 
Oxydasenmolekül enthalten ist, dessen Oxydationskraft erhalten bleibt, 
imd dass die Intensität der Wirkung mit dem Gehalt an Eisen Hand 
in Hand geht. — 

So viel von der Ähnlichkeit zwischen organischen imd anorganischen 
Fermenten! Yersuchen wir nun, uns von der Bethätigungsart derselben 
ein Bild zu entwerfen. — Da die meisten Fermente Kolloide sind, so 
ist wegen des Suspensionscharakters dieser, wegen der Heterogenität der 
kolloidalen Lösungen die Berührungsfläche zwischen dem Gärungsmedium 
und dem Ferment enorm gross. Alles deutet darauf hin, dass diese 
Oberflächenentwicklung mit entscheidet für die Möglichkeit, dass 
das Ferment sich bethätigt; denn jede Verkleinerung und jede chemische 
Veränderung dieser Oberfläche setzt seine gärungserregende Fähigkeit 
herab. Elektrolyte flocken die suspendierten Teilchen aus und hemmen 
die Fermentation; ebenso wirkt Erwärmen oder Sieden oberflächenver- 
mindernd und hemmend. Die Platinvergiftung scheint ebenfalls ein Vor- 
gang zu sein, der die freie Platinoberfläche vernichtet; denn die Platin- 
gifte sind meist Stoffe, die mit dem Platin reagieren können. Dass sie 
es wirklich thun, lässt sich vielleicht am besten am Beispiel der Knallgas- 



') Wahrscheinlich besitzen Pankreas-, Malz-, Pflanzenaiiszüge beliebiger Art, 
Emulsin und Diastaselösungen deshalb neben ihrer spezifischen Fermentationsföhig- 
keit noch die Fähigkeit der iTgOa- Katalyse, weil die Auszüge und Lösungen mehrere 
Fermente, unter ihnen das Oxydationsferment, enthalten. 

2) Pflügers Archiv 67, 615 (1897). 
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einer besonderen Form zustandi 




katalyse zeigen, wenn man diese 
kommen lässt. 

Wenn man mit Platinmohr überzogene Platinelektroden in elnal 
Elektrolytlösung eintaucht, die eine Elektrode mit Sauerstoff, dis" 
andere mit Wasserstoff lädt, und die Elektroden verbindet, so erhält ' 
man einen Strom voa ungefähr 1-1 Tolt Spannung. Diese Spannung ist 
ein Maas für die Tendenz des Wasserstoffs und Sauerstoffs, in lunenform 
überzugehen und sich in der „Knallgaskette'' zu Wasser zu vereinigen,'J 
während die Stromstärke, die in der Kette vorhanden ist, ein Mas 
die Geschwindigkeit der Wasserbildung darstellt. Die Stromeraeugung b&-l 
ruht hier auf einer Verwandlung von Knallgas in Wasser, während deren« 
die maximale aus der Reaktion zu gewinnende Arbeit in Form tqqI 
elektrischer Energie auftritt. Dabei dienen die platinierten Platinelektro- ] 
den als Katalysatoren, die den bei gewöhnlicher Temperatur uneudlich ' 
langsamen chemischen Vorgang: 



2H^-\-0^ -- 



2 ILO 



beschleunigen, und zwar wohl dadurch, dass sie das Auftreten von ge^J 
ladenen Wasserstoffatomen H+ und 8auerstoffatomen 0= bewirken, diaj 
leichter miteinander zu reagieren vermögen, als die sonst allein vor-i 
handenen trägeren Gasmoleküle (siehe S. 304). Die Wasserbildung ial 
der Knallgaskette setzt sich danach aus den folgenden drei Einzelpro-1^ 
zessen zusammen: 

und H->- + H-^+0- ^ H.a. 

Aber man miiss sich vorstellen, dass auch unabhängig von dieser spe^ 
ziellen Anordnung in der KnalJgaskette die Wasserbildnng stets ausl 
denselben aufeinander folgenden Phasen besteht, also z. B. auch dann, 
wenn das Platin in kolloidaler Form auf Wasserstoff und SauerstoÖ,« 
die in Wasser gelöst sind, wirkt. Diese Versuchsanordming würda^ 
sich vou der elementförmigen nur dadurch imterscheiden, dass bei ihi 
Wasserstoff und Sauerstoff miteinander vermischt sind und am selben^ 
Orte in ihre Atome, resp. Ionen übergehen und sich zu "Wasser ver-^ 
einigen, wälu'end in der Kette die Gase gesondert und räumlich ge-J 
trennt sich in Ionen verwandeln. Vergleicht man so die beiden For-I 
men, in denen die Wasserbildnng unter {iem Einfluss des Platins zu-fl^ 
standekommen kann, so drängt sich die Frage auf, ob nicht auch < 
tektroden sieh vergiften lassen, und ob sich nicht an der KnaUgasketti 
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entscheiden lässt, welcher der drei Teilprozesse der Wasserbildung 
eigentlich bei der Vergiftung des Platins gehemmt wird; denn wir 
können hier ja eventuell die Bildung der l?-Ionen allein oder die der 
0-Ionen allein durch ein Platingift ausschalten. 

Thatsächlich ist dies möglich. Und der Versuch führt zu dem 
auffallenden Ergebnis, dass das Platin nur unter ganz bestimmten Be- 
dingungen vergiftet werden kann (Hob er) ^). Blausäure oder Cyankalium 
wirken z. B. giftig nur, wenn man sie auf die 0-Elektrode bringt, an 
der fl-Elekti'ode sind sie ganz indifferent; aus den Werten für die Gal- 
vanometerausschläge, die bei Schliessung der Kiiallgaskette Zustande- 
kommen, ist das in der folgenden Tabelle leicht zu sehen: 

Kette: 0, | 1.047^,50^ | H^ 
1 mm — 00U34 Volt. 



Zeit 


Galvanometerausschlag 


Zeit 


Gal vanometerausschlag 


8 Uhr 45 Min. 


Beginn 


i 4 Uhr 8 Min. 


280-0 mm 


9 „ 25 




286-5 mm 


4 „ 30 ., 


282-0 „ 


9 „ 45 




2860 „ 


4 „ 33 „ 


5 Tropfen 1-0-n. KCNsin 


11 ., 15 




288-0 „ 




die 0-Elektroden 


12 „ 10 




2860 „ 


4 „ 34 ., 


266-5 mm 


2 ., 25 




285-5 „ 


4 „ 37 „ 


259-0 „ 


3 „ 10 




287-0 „ 


4 ,. 50 ., 


249-5 „ 


3 „ 15 


• h 


5 Tropfen — 007ccm 1 -O-n. 


5 „ 5 .. 


242-5 „ 




m 


KCN&n die if-Elektrode 


5 ., 45 ., 


239-0 „ 


3 „ 16 


1 

• • 


274-0 mm 


6 „ 15 ., 


235-5 „ 


3 „ 19 


>> 


2775 „ 


8 „ 30 „ 


231-0 „ 


3 „ 25 


» 


277-0 „ 


9 ,, 50 ,. 


229-0 ,, 


3 „ 45 


Ji 


277-0 „ 


7 „ 40 „ 


209-0 „ 

1 



Der kleine Kückgang des Galvanometerausschlags nach dem Zusatz 
des Cyankaliums zur Wasserstoffelektrode hängt bloss davon ab, dass dabei 
die jö-Elektrode einen Augenblick mit der atmosphärischen Luft in Be- 
rühinmg kommt. Wirklich hat also nur der Zusatz des Gifts zur Sauer- 
stoffelektrode eine Bedeutung. 

Ebenso ist es beim Hydroxylamin, es vergiftet nur die Sauerstoff- 
elektrode, während Sublimat gerade umgekehrt für die Wasserstoffelek- 
trode schädlich ist. Schwefelammonium und Schwefelwasserstoff wirken 
an beiden Polen. 

Diese Erscheinungen lassen sich nun erklären, wenn man berück- 
sichtigt, wie sich die verschiedenen Platinsalze bilden. Cyankalium und 
Hydroxylaminchlorid reagieren mit dem Platin unter Oxydation und 



') Pflügers Archiv 82, 631 (1900). 
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bOtieii die komplexen Salze K^lFKCNj^] und [Pt{NHt.OE)^]Cl, 
[Pt{NH^.OH)^Cli\\ nur an der Sauerstoffeiektrode ist also Gelegenlii 
zur Bildung dieser Salze. Schwefelwasserstoff vermag sciwnhl an ii( 
Sauei"stoff- wie an der Wasserstoffelektrode mit Platin unter ümwam 
hing in FtS, zu reagieren; daher in jedem Fall Vergiftung der Kel 
Sublimat aber wird an der Wasscrstoffelektrode reduziert zu Ealomi 
das man als graues Pulver auf dem Platin sich ausscheiden sieht; hi( 
ist also die Vergiftung eiue mechanische Beeinträchtigung, eine Ti 
minderuiig der katalysierenden Platinoberfläche durch deu Kalomelstai 

Auch was Bredig sonst von Platingiften aufzählt und aussagt, läi 
sich aus chemischen Eeaktionen erüaren. Er nennt Arsenwasserstoff, Phi 
phorwasserstoff und Kohlenoxjd alw Gifte; sie bilden bei Oxydation 
Salze [nat{ÄsHi\l [P^CZ, {Pirj)J und [PtCli(CO)t\. Er findet, dasR ! 
das Platin wie die Enzyme von der Blausäure- imd Kohlenoxydvergil 
tung allmählich wieder erholen; aus allmählicher Oxydation der Gifte 
und Vetwandlung in unschädliche Verbrenn iingsprodukte wird das 
verstandlich. Genug, alles deutet daraufhin, dass die Platingifte durch 
Zerstonmg oder Verkleinerung der freien Piatinoberfläebe wirken. Aller- 
dings giebt es andererseits auch Verbindungen — Ammoniumehlorid und 
Methylamin chlor hydrat gehören zu ihnen — , von denen man erwarten 
sollte, dass sie Platingifte sind, weil auch sie komplexe Platinsaize geben; 
und doch wirken sie nicht toxisch (Höber). Wie sich das aufklärt, 
bleibt abzuwarten. In den meisten Fällen reicht die chemische Deutung 
der Giftwirkung aus, und per analogiam darf man einstweilen dann 
wohl annehmen, dass auch die Vergiftung der Oxydasen durch dieselben 
Stoffe, die anfs Platin vrirken, auf chemische Umwandlungen der Ober- 
fläche der EnzymteÜehen zuiückzuführen ist, hier auf Umwandlungen 
des in den Enzymen enthaltenen Eisens, das ähnlich wie Platin zw 
Anlagerung von llolekülen neigt 

Die grosse Oberfiachenentwicklung beim Platin und den kolloidall 
Enzymen kann aber natürlich nicht das einzig Massgebende für die Katar 
lysierfähigkeit sein; denn sonst müssten ja alle Suspensionen und Pulver 
katalytisch wirken, was nicht der Fall ist; Bredig und Müller von 
Berneck haben extra gezeigt'), dass weder Gelatine, noch Kieselsäui 
Thonerde, Quarzpidver oder Eiweiss Wasserstoffperoxyd erheblich z( 
setzen. Wenn die Oberfläche eines Stoffes wirkt, 
stimmte Beziehungen zwischen dem oberflächenbildenden und dem 
berührenden Stoff bestehen, sei es nun, dass diese darin gegeben sind, äi 

') Zeitaclir. f. physik. Chemie 31, 341 (1899). 
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der zu katalysierende Stoff die Oberflächenspannung, die zwischen 
seinem Lösungsmittel und dem suspendierten Ferment herrscht, durch seine 
Auflösung vermindert, so dass er sich auf der Oberfläche in grösserer 
Konzentration ansammeln muss, in der er, entsprechend dem Massen- 
wirkungsgesetz, rascher reagiert als in der verdünnten Lösung, sei es, 
dass es auf spezifische Verdichtungen auf der Oberfläche des Kataly- 
sators ankommt, z. B. bei der Knallgaskatalyse durch Metall darauf, dass 
Wasserstoff und Sauerstoff von dem Metall in der bekannten Weise in 
grossen Mengen adsorbiert und kondensiert werden, imd nun wieder, 
der Konzentrierung entsprechend, schneller reagieren*). Diese Faktoren 
mögen zum Zustandekommen der Katalysen mitwirken; jedenfalls kommen 
aber auch noch andere Prozesse in Betracht, an denen die Ferment- 
oberfläche nur in mehr indirekter Weise Teil hat. 

Nehmen wir als Beispiel für derai-tige weitere Vorgänge wieder 
die Katalyse des Knallgases durch ein Edelmetall! Wie gesagt, wird 
deren Zustandekommen oft auf die Verdichtung der Gase auf der Me- 
talloberfläche zurückgeführt. Aber man kann nachweisen, dass die 
Gase vielfach nicht bloss auf der Oberfläche bleiben, dass sie nicht 
adsorbiert, sondern absorbiert werden. Denn erstens haben Mond, 
Ramsay und Shields*) nachgewiesen, dass gleiche Mengen Palladium- 
blech, Palladiumschwamm und Palladiummohr, also Formen mit höchst 
verschiedener Oberflächenentwicklung, gleiche Mengen Wasserstoff auf- 
nehmen, und zweitens hat Hoitsema^) gezeigt, dass die aufgenonmiene 
Wasserstoffmenge in einer ganz bestimmten Beziehung zum Wasserstoff- 
druck steht. Die Menge ist nicht, wie das Henrysche Absorptionsgesetz 
es verlangt, proportional dem Druck, sondern proportional der Wurzel 
aus dem Druck. Das lässt sich folgend ermassen deuten: wenn im 
Wasserstoff einige Moleküle jS, in Atome H gespalten sind, so besteht 
ein Gleichgewicht: Ch-Cb , 

Die Gleichung lässt sich umformen in: 

Cb — y^. Vc^. 

Die Konzentration oder der Partialdruck der J3-Atome ist also pro- 
portional der Wurzel aus dem Druck der JET-Moleküle oder, da diese bei 
weitem überwiegen, überhaupt proportional der Wurzel aus dem Gasdruck. 



Zeitschr. f. physik. Chemie 31, 338—350 (1899). 

*) Proceedings of the Royal Society 62, 290 (1898). Ferner: Zeitschr. f. physik. 
Chemie 19, 25 (1896). 

8) Zeitschr. f. physik. Chemie 17, 1 (1895). 
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Werden vom Palladium mm nur die if-Atonie absorbiert, gelöst, und nii 
die £-Mo]etüle, so muss die vorher genannte Beziehung zwischen Dmi 
und absorbierter Menge sich ergeben; diese ist, dem Henryschen 
setz entsprechend, einfach proportional dem Partialdruck der i7-Atoi 
und folglich proportional der Wurzel aus dem Totaldruck di 

Macht man nun mit Bodlander'l die Annahme, dass die Wassf 
Stoffatome viel reaktionsfähiger sind, als die Moleküle, so erklärt si« 
der katalytiache Einfluss des Palladiums und anderer Edelmijtalle 
die Knallgasreaktion; die in fester Lösnng (siehe S. 110) befindlichi 
i/-Atome reagieren schon bei niederer Temperatur entweder innerhal 
des Metalls mit ebenfalls gelöstem Sauerstoff oder mit oberflächlich 
sorbiertem imd verdichtetem Sauerstoff, in dem vielleicht auch nebi 
den Molekülen Einzelatome enthalten sind, wegen der Verdichtung vii 
leicht sogar in erhebUcherer Konzentration, und es entsteht Wi 
Die grosse Oberfläche des Eerments ist diesmal wegen der Begünstigni 
der Aufnahme in das Fermentinnere von Bedeutung. 

Hier beruht also die Katalyse auf der Bildung von besonders re- 
aktionsfähigen Modifikationen der zu katalysierenden Stoffe innerhalb des 
Katalysators selbst, oder wenigstens auf reichlicherer Bildung, si 
ausserhalb des Katalysators möglich wäre, der Katalysator wird 
seihst zum Reaktionsmediura, in dem die Reaktion leichter abläuft 
in dem gewöhnlichen Medium. 

Das Ideal des in dieser Art wirksamen Fermentes 'ivürde so 
schaffen sein müssen, dass die reagierenden Stoffe in ihm sich mögli 
reichlich lösen, möglichst rasch reagieren, und dass die Reaktionsprff- 
dukte in ihm unlöslich, in dem Medium, da-s das Ferment suspendiert 
hält, aber möglichst löslich sind. Bredig hat nach diesem Rezept ein 
Ferment zu konstruieren versucht'), und in gewisser Hinsieht ist ihm 
der Versuch auch geglückt: Methylacetat wird bei 25* in Benzol als 
Lösungsmittel durch Triäthylamin nur äusserst langsam verseift; fügt 
man aber zum Benzol als Ferment Wasser hinzu, indem man eine 
Wasser-Benzolemulsion herstellt, so wird die Esterzeifsetzung stark be- 
schleunigt, weil sich das Methylacetat und das Triäthylamin reichlich 
auf die Wasserphase verteilen und dort in dem die Dissociation 
Base begünstigenden Medium rasch miteinander reagieren. 

Man könnte derartige Systeme in sehr verschiedener Weise koi 
struieren; denn man weiss, dass trotz Gleichheit des Reaktionstypus 

Über langsame Verbrennung (Sammlung ehem. u. ehem. - techn. VortrSgBl 
1899, 427— 43i, 

) Anorganische Fermente 92. 
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viele Reaktionen in verschiedenen Medien mit ausserordentlich ver- 
schiedener Geschwindigkeit sich abspielen. Menschutkin^) hat z. B. 

für die Reaktion: 

(C,H,),N + C,H,J = {C,H,\JN 

nachgewiesen, dass sie in allen im folgenden aufgezählten Lösungsmitteln 
nach dem gleichen bimolekularen Schema verläuft; aber ihre Geschwin- 
digkeit, ausgedrückt etwa durch den für 100® geltenden Geschwindig- 
keitsfaktor, variiert sehr stark, wie es die folgende Tabelle zeigt: 



Lösungsmittel 


Ic 


Lösungsmittel 


iQ 


Hexan 

Äthyläther 

Xylol 

Benzol 

Äthylalkohol 


0-000180 

0-000757 

0-00287 

0-00584 

00366 


Methylalkohol 

Aceton 

a-Bromnaphtol 

Acetophenon 

Benzylalkohol 


0-0516 
0-0608 
01129 
0-1294 
0138 



Ob nun die Lösung der katalytisch reagierenden Stoffe im Kataly- 
sator selbst in der Natur wirklich eine grosse Rolle spielt, lässt sich 
heute nicht sagen. Wir wissen vor allem ja von der chemischen Natur 
der Fermente viel zu wenig, als dass wir anzugeben vermöchten, wie sie 
als Lösungsmittel verschieden fungieren könnten. Erklären lässt sich mit 
der Annahme der Auflösung im Ferment und der leichten Reaktion in 
ihm alles, auch die eigentümlich spezifische Wirkung der Fermente, 
vielleicht sogar die ausgesprochenste Form der Spezifität, die Spaltung 
von nur einem Stereoisomeren, während das andere intakt bleibt Be- 
kannt genug sind ja die Versuche von Emil Fischer'), der nachwies, 
dass die allein in der optischen Aktivität, also sterisch verschiedenen a- 
und /^-Formen seiner Methylglukoside nur von ganz bestimmten Fer- 
menten angegriffen werden, die a-Form von Emulsin, die ^-Form von 
Hefe. Es ist noch nicht ausgemacht, ob nicht die Löslichkeit der Iso- 
meren optisch aktiver Stoffe in optisch aktiven Lösungsmitteln verschie- 
den gross ist, und die Enzyme sind als eiweissähnliche oder kohlehy- 
dratähnliche oder sonstwie komplex gebaute Körper sehr wahrscheinlich 
optisch aktiv, vielleicht also optisch aktive Lösungsmittel für die zu 
katalysierenden optisch aktiven Verbindungen. 

Bisher hatten wir es mit mehr physikalischen Erklärungen der 
Fermentwirkungen zu thun; die chemischen, nach denen sich das Fer- 
ment wenigstens zeitweilig in einer Zwischenreaktion selbst an dem 
kataly tischen Prozess beteiligt und nur scheinbar unthätig bleibt, sind 



») Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 611 (1887). 
2) Zeitschr. f. physiolog. Chemie 26, 60 (1899). 
Höber, Physik. Chemie d. Zelle. 
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aber die urspriinglicheron. Bekanntlicli fasst man die Umwandlung ' 
Äthylaltohol in Äthylather und Wasser diu'ch Schwefelsaure als eines 
katalytischen Torgang auf, bei dem die Sehwefelüäure der KatalysatO 
ist, der nur scheinbar ganz unbeteiligt bleibt und dui'ch seine blosai 
Gegenwart wirkt, in Wirklichkeit aber mit reagiert und nur imind 
wieder regeneriert wird. Denn man nimmt Ja an, dass auf einem Um* 
wege, und nicbt direkt die Ätherbildung erfolgt nach den Gleichungen^ 
t. C^B^.0ir+E,80^ = CtU^.ESO^-\-EOU, 

weU man die Äthylachwefelsäure nachweisen kann. Nun macht ab^ 
Ostwald') dieser und ähnlichen Reaktionen gegenüber geltend, dai 
die Katalyse nur dann durch die Zwiscbenreaktion erklärt ist, ■« 
thatsächlich durch die stufenweise Eeaktion (an SteUo der direkteo^ 
2Cjff5.0i/=C,J76.0.C,//B + ZfjO)eineBeschleuniguiigzuatandekommt, 
wenn also die beiden Stufen schneller durehacbritten werden als der 
eine direkte Weg. Die Existenz der Äthylscbwefelsäuro oder sonst_ 
eines „Zwischenproduktes" bei einer anderen Reaktion beweist, wie i 
meint, nichts fiir den wirklichen Gang des katalysierten Prozesses, ' 
das ZwischenproduJrt ebenso gut Nebenprodukt der Reaktion sein kai 
Erst muss nachgewiesen sein, dass die Bildmig von Äthylschwefelsäui 
und Wasser aus dem Alkohol und der Schwefelsäure und die weite 
Verwandlung von Äthylachwefelsäure und Alkohol in Äther unter ] 
generation der Schwefelsäure rascher verlaufen, als die direkte Äthai 
bildung, ehe die Ätherkatalyse als wirklich erklärt gelten darf. 
das gilt ebenso für alle ähnlichen Prozesse. 

Der Forderung nach Messung der Zwischenreaktionsgeschwindigkei 
ist nun zwar vorläufig noch nicht genügt*); dennoch lassen sich auch ohi 
das schon einige Momente anführen, die dafür sprechen, dass bei manchci| 
Katalysen die Zwischenreaktion mit dem Katalysator das Wesentliche i 

Wir hatten früher angenommen, dass ein Katalysator wirklich blof 
durch seine Anwesenheit, als Kontaktstoff, beschleunigend wirkt, dass e 
nicht bloss scheinbai' inaktiv bleibt. Aus dieser Definition i 

Ldie Konsequenz, dass bloss der zeitüche Ablauf des katalysierten Vorf 
ganges sich ändern darf, nicht der Reaktionstypus; die Experiment 
stimmten mit der Forderung überein (S. 276). Wenn es aber 
Katalysatoren giebt, die an Zwischenreaktionen teilnehmen, dann 3 
die alte Fordenmg, und der Reaktionstypus muss sieh sogar i 
Zeit 



■) Grundrisg der allg. Chemie, 3. Aufl., 517 (1899). 
*) Siehe die wahrend des Drucks veröffentlichte ünterauchuiiH: v 
Zeitachr. f. physik. Chemie 41, 565 (1903). 
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weil die Zwischenreaktionen zeitlieh untereinander und von der direkten 
Eeaktion verschieden verlaufen; und in der sich einstellenden oder aus- 
bleibenden Änderung der Keaktionsordnung liegt sogar ein Kriterium 
dafür, ob wir es mit einem Katalysator im bisherigen Sinne oder mit 
eüiem „Pseudokatalysator" (Wagner)^) zu thun haben. 

Brode*) hat neuerdings den Einfluss verschiedener Katalysatoren 
auf die Eeaktion zwischen Wasserstoffperoxyd und Jodwasserstoff 
untersucht und die Art der kataly tischen Wirkung studiert. Er findet 
als bequemstes Mittel zur Unterscheidung zwischen echter Katalyse und 
Pseudokatalyse die „Methode der symmetrischen Konzentrationen". Die 
Geschwindigkeit des Umsatzes vom Peroxyd mit dem Jodwasserstoff muss 
nämlich nach der Gleichung für bimolekulare Reaktionen (S. 214) gleich 
gross sein, ob man 2 Äquivalente JH^ 0, und 1 Äquivalent HJ oder um- 
gekehrt 1 Äquivalent IfgOg und 2 Äquivalente HJ mischt; sie ist es 
auch in derThat. Vermag man nun durch den gleichen Zusatz eines Stoffes zu 
den zwei verschiedenen Reaktionsgemischen bloss den Geschwindigkeits- 
faktor der Reaktion zu vergrössem, so dass in beiden Gemischen der 
Umsatz ganz gleich beschleunigt wird, so ist der Stoff ein echter Kata- 
lysator. Als solcher erwies sich das Wasserstoffion. Verläuft aber nach 
dem Zusatz die Reaktion in den zwei Lösungen mit symmetrischer Kon- 
zentration verschieden rasch, so muss die Reaktionsordnung durch einen 
Pseudokatalysator geändert sein. Molybdänsäure katalysierte z. B. die 
Reaktion viel rascher in dem Gemisch mit überwiegendem Jodwasser- 
stoff, was also auf Zwischenreaktionen hindeutet. Wahrscheinlich bildet 
das Wasserstoffperoxyd mit der Molybdänsäure Permolybdänsäure, und 
diese zerfällt wieder imter Reaktion mit dem Jodwasserstoff. Die Art 
der Pseudokatalyse in den beiden Gemischen deutet darauf hin, dass 
die erste Stufe der Reaktion rascher durchschritten wird als die zweite, 
und unter der Annahme, dass diese Umwandlung des Katalysators in 
Permolybdänsäure sogar mit unendlich grosser Geschwindigkeit vor sich 
geht, konnte Brode eine Formel aufstellen, die den zeitlichen Ablauf 
der ganzen Zwischenreaktion, der sich von dem der unkatalysierten 
Reaktion unterscheidet, darstellt, und die sich experimentell verifizieren 
Hess. Hier haben wir also den ziemlich sicher geführten Beweis der 
Katalyse durch Zwischenreaktion; es fehlt nur noch die Geschwindig- 
keitsmessung der Reaktion zwischen Permolybdänsäure imd Jodwasser- 
stoff, um den zeitlichen Verlauf der ganzen katalytischen Reaktion im 
voraus berechnen zu können. 

') Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 33 (1899). 
») Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 257 (1901). 
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Die Theorie der Katalyse durch Z wisch eareabtionen spielt eini 
Hauph'olJe bei den heutigen Yersuchen, die im Organismus stattJ 
findenden Oxydationen zu erklären. Diese haben ja ausserordend 
lieh Tiel Rätselhaftes an sich; denn wir wissen nicht recht, wie < 
meist dyso.xydablen Nahrungsmittel, die Eiweissköiper, die Fette, did 
Kohlehydrate im Körper bei einer verhältnismässig niedrigen Tem 
peratnr mehr oder weniger vollständig verbrannt wenlen; allenfalls von 
den Kohlehydraten könnte man es begreifen, weil viele Zucker, : 
in alkalischer Lösung, wie sie in den Organismen ja auch in Betracbj 
kommt (siehe S. 234 ff.), bis zu einem gewissen Grade an der Lui 
oxydiert werden. Durch die Untersuchungen von Schmiedeberg 
Jaquet, Abelous und Eiarn^s, Salknwsky, Spitzer, Medwede'w 
und andere ist jetzt aber wenigstens so viel festgestellt, dass Oxydationöl 
im Organismus vermittelt weixlen könjien durch Fermente, die Oxy« 
dasen, die überall in den Geweben, überall, wo Zellen vorhanden aindjj 
vorkommen und aus ihnen mit Leichtigkeit extrahiert werden können^ 

Zwar hat man bisher noch nicht nachgewiesen, dass in Gegenwart 
dieser Enzyme wirklich die Eiweisskörper und die Fette vom Sauer- 
stoff angegriffen werden, aber wenigstens Ti"aubenzueker wird durch 
eine Oxydase, die als glykolytisches Ferment bezeichnet wird, leiobj 
verbrannt [Löpine'), Spitzer'^)'] und manche andere für den ! 
Wechsel bedeutsame Reaktionen, wie die Oxydation von Santhin unil 
Hyposanthin, weniger von Adenin und Guanin zu Harnsäure (Spitzer)^ 
von Tyrosin zu Homogentisinsäui'e (Gonnermann)*), von BenzylalktH 
hol z\i Benzoesäure (Schmiedeberg)*) können im Reagensglase duroäl 
die Oxydasen vermittelt werden. Wichtig ist nun, worauf ich schoiq 
einmal {S. 298 u. 299) aufmerksam machte, dass diese Fermente EiseaT 
oder Mangan enthalten, und dass ihre Aitivität mit ihrem Metallgehalt 
zusammenhängt Denn auch Metallsalze und speziell Eisen- und Mangan- 
salze wirken vielfach als „Sauerstoffüberträgei'", als oxydierende Fermente. 
Durch Ferrosalz wird die Schönbeinsche Reaktion zwischen Wasaerstoffi 
peroxyd und Jodkalium katalysiert, die "Weinsäure wird in Gegenwart v 
Ferrosalz durch Wassorstoffperoxyd zu Hydroxymaletosäuj-e oxydiei 
(Fenton)*), die Verbrennung von Kohlehydraten durch Wassei'stoffperoxydil 



') ÄrdÜT de mäd exper. et d'ajiat. pathol. 1892, Ho. 1. 

') Pflügers Archiv 60, 303 (1895). 

') Pflügers Archiv 76, 192 (1899). 

*) Pflügers Archiv 82, 2Ö9 (1900). 

s] Arch. f. experim. Pathol. □. Pharmakol. 14, 288 u. 379 (1881). 

') Joum. of ehem. Sqc. 65, 899 (18951. 
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bis zur Bildung von Ameisensäure und Essigsäure getrieben tCross, Bevaa 
und Smith)'). Wenn Manganosalze zugegen sind, so wird Schwefeldioxyd 
durch Luft in Schwefeltrioxyd umgewandelt und Oxalsäure verbrannt 
(Villiers)^}. Und in den meisten Fällen genügen, wie bei den ty- 
pischen Fermenten, Spuren, um die Katalyse herbeizuführen. Für die 
Erklärung dieser Oxydationswirkungen hat man angenommen, dass ab- 
wechselnde Oxydationen und Eeduktionen des Katalysators das Wesent- 
liche sind, dass die niederen Oxydationsstufen der Metallsalze zunächst 
in die höheren übergehen, dass also aus Ferroverbindimgen Fernverbin- 
dungen werden, und dass dann diese Verbindungen des Katalysators 
mit dem Sauerstoff von dem zu katalysierenden Stoff leicht wieder re- 
duziert werden (Bodländer)^). Man hat auch das Entstehen der 
höheren Oxydationsstufen bei solchen Oxydationsreaktionen festgestellt*); 
immerhin fehlt bis jetzt noch der Nachweis, dass die stufenweise 
Reaktion rascher abläuft, als die einfache, und darum wirklich vor 
sich geht. 

Es liegt natürlich nahe, die Oxydasenwirkung ebenso zu erklären, 
auch da eine abwechselnde Anlagerung von Sauerstoff an das Fermentme- 
tall und Abspaltung desselben anzunehmen; denn die Oxydasen lassen sich 
häufig direkt durch Metallsalze vertreten. Die manganhaltige Laccase 
von Bertrand oxydiert reichlich das Hydrochinon zu Chinhydron, 
Mangansalze thun dasselbe; die eisenhaltige tierische Oxydase oxydiert 
Traubenzucker ebenso, wie ein Eisensalz; und selbst wo das Enzym 
ganz spezifisch zu wirken schien, hat man das Analogen unter den an- 
organischen Katalysatoren entdeckt: denn wenn die Laccase unter den 
drei Dioxybenzolen die Paraverbindung, das Hydrochinon, bei der Oxy- 
dation am meisten bevorzugt, demnächst die Ortho Verbindung, das 
Brenzkatechin, und die Metaverbindung, das Resorcin, gar nicht an- 
greift (Bertrand), so verliert die Thatsache an Geheimnisvollem, an 
Aussehen nach Wahl Wirkung, von der gerade in diesem Fall manche 
sprechen, wenn man die drei Stoffe in derselben Reihenfolge der Re- 
aktionsfähigkeit als Reduktionsmittel in photographischen Entwicklern 
angegeben findet (Lumiere)^). 

In neuester Zeit ist man auch auf fermentative Reduktionen 
aufmerksam geworden, die ich an dieser Stelle kurz erwähne, weü es 

1) Proceedings of ehem. Soc. 1897/98, 115. 

«) Compt. rend. 124, 1349 (1897). 

^) Über langsame Verbrennung 435 u. 484. 

*) Siehe Manchot u. Wilhelms, Ber. d. d. ehem. Ges. 34, 2479 (1901). 

*) Siehe: Duelaux, Mikrobiologie 2, 576. 
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möglich ist, dass hier wieder emmal ein Beispiel dafür vorliegt, dai 
dieselben Katalysatoren einander entgegengesetzte chemische Torgängi 
begünstigen. Die Reduktasen (von Aheloua und G^rard)*} 1 
sich, wie die Oxydasen aus allerlei Organen extrahieren, wirken wie di| 
Oxydasen in schwach alkalischem Medium nnd bewirken dort bei GegeBH 
wart von "Wasserstoff Reduktion von Nitraten zu Nitriten, von NitrcJ 
benzol za Anilin, wahrscheinlich von Buttersäure zu Butylaldehyffl 
Der Gedanke, dass diese Reaktionen von denselben Fermenten hegünati. 
werden, die unter anderen Bedingungen Oxydationen veranlassen, kom 
mir dadurch, dass auch Platin in einer Waaseistoffatmosphäre Nitrita 
zu Ammoniak reduziert'). Über den Wirkungsmodus der reduziereis 
den Enzyme will ich durch den Anschluss an die Oxydasenbesprechiu 
nichts präjudizieren. 

Ein Moment, das für die Beteiligung des Ferments an dem katalytischen 
Prozess in einer Zwischenreaktion spricht, sei schliesslich noch erwähnt, 
nämlich der Einfluss der Eermentmenge auf den Umsatz. Es sieht 
ganz nach chemischer "Wirkung aus, weun man findet, dass die Permenfet 
menge in einem festen Verhältnis zu der in der Zeit umgesetzten Meng! 
aJso zu der Geschwindigkeit der katalysierten Reaktion steht Die i 
schwindigkeit ist proportional der aktiven Masse, heisst das Gesetz i 
Guldberg nnd "Waage. Die Geschwindigkeit der Invertin- und da 
Labwirkung ist proportional der Invertin- und der Lahkonzentration; dal 
ist das, was O'Sullivan und Tompson'} und Duelaux*) gefund^ 
haben. Also ganz dasselbe, was man unter der Voraussetzung einer che? 
mischen Wirkung des Ferments erwarten müsste! Bei anorganischen Fer-" 
menten begegnet man den gleichen Verhältnissen ; wenn man ein bestimmtes 
Viilumen Knallgas mit derselben Menge von kolloidalem Platin schüttelt^ 
das einmal auf 1 ccm Wasser, dann auf 2, dann auf 4 verteilt ist, dam 
ist die Knallgasabnahme, da die wirksame Platinoberfläche immer i 
gleiche bleibt, ebenfalls gleich in der Zeiteinheit; variiert man aber ( 



Fermcntmpnge 



Verbrauchte 
Knallgasmenge 



1 '/«. 



. Pt 



12 



w 



') Compt. rend. 129, 1023 (1899), 130, 430 (1900), 
*) Nach Bredig, Anorganische Fermente 46. 
») Journ. of ehem. Soc 67, 847. 
*] Mikrobiologie 2, löBff. 
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Platinmenge, so ändert sich im gleichen Verhältnis der Knallgasver- 
brauch (Ernst)^). Die Tabelle auf der vorhergehenden Seite zeigt das. 
In einer Keihe anderer Fälle ist es anders. Die Beziehung zwischen 
Fermentmenge und Umsatz ist zwar auch hier gesetzmässig, aber nicht 
so einfach. Drückt man die Grösse des Umsatzes durch die Geschwin- 
digkeitskonstante aus, so fanden wir bisher, dass: 

^1 ^1 



iCc 



'2 



'2 



ist, wenn c die Fermentmenge bedeutet. Bei der Wasserstoffperoxyd- 
katalyse durch kolloidales Platin fanden aber Bredig und Müller von 
Berneck*): 



k 



't 



= (tr- 



wo h bei verschiedenen Platinpräparaten etwas verschieden ist und 
zwischen 1-3 und 1-6 schwankt. Dieser Ausdruck für die Beziehung 
zwischen Ferment- und Substratmenge sieht ziemlich kompliziert aus 
und lässt sich vorläufig nicht deuten. Anders ist es mit der schon vor 
einiger Zeit von E. Schütz^) gefundenen Regel für die Pepsinwirkung; 
die Mengen der peptischen Verdauungsprodukte sind nämlich gerade 
der Quadratwurzel aus den Pepsinkonzentrationen proportional, so dass 
dafür der mathematische Ausdruck gilt: 



K 



c, vu 



k 



2 



Wie eng sich das Thatsächliche an diese Formel anschliesst, zeigt 
die folgende Tabelle*): 



ccm Pepsin- 
lösung 



verdauter ^ in g 
gefunden berechnet 



1 

4 

9 

16 



0-0212 
0.0471 
00652 
0-0799 



0-0213 
0-0426 
00639 
0-0852 



Das eigentümliche Wurzelverhältnis findet man unter verschiedenen 
Versuchsbedingungen immer wieder; E. Schütz untersuchte die Änderung 



>) Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 448 (1901). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 31, 315 (1899). 

») Zeitschr. f. physiolog. Chemie 9, 577 (1887). 

*) Nach J. Schütz, Zeitschr. f. physiolog. Chemie 30, 1 (1900). 
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der Drehung der Polarisationsebene bei der Peptonisierung von Hühner- 
eiweiss und entdeckte so seine Kegel, Borissow*) liess das Pepsin auf 
koaguliertes Hühnereiweiss wirken, das in Glaskapillaren eingeschlossen 
war, und mass die vom Pepsin in bestimmter Zeit herausgelöste Eiweiss- 
säule. J. Schütz ermittelte die Zunahme des nicht koagulablen Stick- 
stoffs bei der Verdauung von Hühnereiweiss und von reinen Eiweiss- 

körpem; immer fand sich dieselbe Gesetzmässigkeit. 

k 
Nach Pawlow*) imd Vernon^) gilt die gleiche Formel ~- = 

V 

auch für die Trypsin-, Steapsin- und Ptyalin Wirkung. Eine 

Deutung derselben von chemischen Gesichtspunkten aus würde nicht 
fem liegen. Ich verweise auf die Erklärung der Knallgaskatalyse mit 
Hilfe von Palladium nach Bodländer (sieheS. 303u. 304); wie dort die 
Wasserstoffatome, deren Konzentration der Wurzel aus dem Wasserstoff- 
druck proportional ist, mit dem Sauerstoff reagieren, so hier vielleicht 
Dissociationsprodukte des Pepsins, die durch Spaltung einiger Pepsin- 
moleküle in je zwei wirksame Teile entstehen, und die auch der Wurzel 
aus der Konzentration des Pepsins proportional sein müssten. Ob die Deu- 
tung richtig ist, ist eine andere Frage. 

Endlich fand Medwedew*) für das Oxydationsferment der Leber 
unter gewissen Bedingungen die Eelation: 

— = (— )', 

tCa \ Ca / 

unter anderen allerdings auch direkte Proportionalität. 

So viel von der Theorie der Katalyse durch Zwischenreaktion mit 
dem Katalysator! Es bleibt mir nun noch übrig, eine letzte Deutungs- 
weise für die Fermentwirkungen zu erwähnen, die einen Teil der vorher 
genannten Erklärungen zusammenfasst und gleichzeitig eine bisher nur 
nebenbei besprochene Gruppe von Katalysen mit in sich einbegreift. Nach 
Euler ^) „besteht jede Katalyse in der Vermehrung einer oder mehrerer der- 
jenigen Molekülarten, durch welche die (nicht beschleunigte) Reaktion vor 
sich geht, d.h. in der Vermehrung der in die Reaktion eingehen- 
den Ionen". In der That, liesse sich nachweisen, dass wirklich alle Re- 
aktionen, wieEul er es annimmt, im Grunde genommen Ion enreaktionen sind, 



*) Inaug. Dissert. Petersburg. 1891. Cit. nach J. Schütz. 
*) Die Arbeit der Verdauungsdrüsen 1898. 
») Journ. üf physiology 26, 422 (1901). 

*) Pflügers Archiv 65, 249 (1896). Femer: ebenda 74, 193 (1899) u. 81, 540 (1900). 
») Öfversigt af Kongl. Vetensk. Akad. Förhandl. Stockholm 1900, No. 2, Zeitschr, 
f. Physik. Chemie 36, 641 (1901). 



Die Fermente. 313 

dann müsste die Vermehrung der Dissociationsprodukte der reagierenden 
Stoffe sehr günstig sein; denn die chemische Trägheit der Moleküle und 
ihr gegenüber die Aktivität der Ionen äussert sich ja überaus häufig; 
man braucht nur an die geschwinden anorganischen und die langsamen 
organischen Eeaktionen zu denken. Im Prinzip muss man wohl die 
Möglichkeit der allgemeinsten Verbreitung der elektrolytischen Disso- 
ciierbarkeit bejahen. Die Verhältnisse liegen hier ähnlich, wie für die 
Löslichkeit, die auch im Prinzip wohl jedem Stoff zukommt, da mit ver- 
feinerten Methoden immer mehr Stoffe in die Gruppe der löslichen sich 
einreihen lassen — ich erinnere an die Löslichkeit der Süberhalogenide, 
des Kalomels, des Kalkspats, die nur durch Leitfähigkeitsmessungen nach- 
weisbar sind — , oder sie liegen ähnlich wie für die Eeaktionsweise, 
indem prinzipiell alle Eeaktionen als reversibel angesehen werden können 
(sieheS. 76). Jedenfalls existieren alle möglichen Übergänge zwischen Leitern 
und Nichtleitern. Denn Körper wie Imidomethyluracil mit einer Affi- 
nitätskonstanten von 0-0000037 bei 25®, wie «-Nitroso-i3-naphtol mit 
einer Konstanten von 0-0000025, oder gar wie Phenylmethylketoxim 
mit Ä =0-00000037 (Trübsbach) i) sind doch schon fast als Nicht- 
leiter anzusehen; aber sie bilden doch Ionen. 

Sehen wir nun zu, inwieweit Eulers Hypothese die bisher ge- 
nannten Thatsachen der Katalyse umfasst. Die Bedeutung der Ober- 
flächenentwicklung bei den kolloidalen Fermenten verlegten wir (S. 303) 
in das bekannte grosse Adsorptionsvermögen fein verteilter Stoffe für 
gelöste Stoffe und für die Gase, oder allgemeiner, jedenfalls in irgend 
eine Ansammlung oder Konzentrierung der zu katalysierenden Stoffe in 
der Obeiüäche; dissociieren die Stoffe irgendwie, so bedeutet die Kon- 
zentrierung eine lokale Vermehrung der reaktionsfähigen Ionen. Die spe- 
zifischen Fermentwirkungen suchten wir uns durch die Bildung fester 
Lösungen der zu katalysierenden Bestandteile innerhalb des Ferments zu 
erklären (S. 304 u. 305). Im Sinne der Eulerschen Hypothese kann diese 
Lösung mit elektrolytischer Dissociation innerhalb des Katalysators ver- 
knüpft sein. Manches spricht dafür: Im Palladium werden, wie wir 
sahen, die Wasserstoffmoleküle wenigstens zu Atomen aufgespalten, die 
danach vielleicht in Ionen übergehen. Künstliche Fermente in Form 
von Lösungsmitteln lassen sich anscheinend besonders dadurch herstellen, 
dass man Lösungsmittel mit grosser dissociierender Kraft auswählt, also 
Lösungsmittel, die meistens eine hohe Dielektrizitätskonstante besitzen 
(S. 112). Das beste Beispiel dafür ist der katalytische Einfluss von 



1) Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 708 (1895). 
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Feuchtigkeitsspuren; geringste Mengen von Wasser können als ecW 
Katalysatoren fungieren. Trockenes metallisclies Natrium reagiert z. J 
nicht mit voükomnien wasserfreier Schwefelsäure, Phosphor und S 
werden von ü'ockenem Sauerstoff nicht oxydiert, Salzsaui-egas und . 
moniakgas reagieren nicht ohne Peuehtigkeit miteinander; aber i 
Spuren von Wasser anwesend sind, kommen die Reaktionen in Gang. 
Das Wasser verhält sich dann wie ein echtes Ferment, es wirkt durcli 
seine blosse Anwesenheit und wird bei den Reaktionen nicht mit ' 
braucht. Auch beschleunigt es bei umkehrbai'en Prozessen beide Fhast 
der Eeaktion; denn während im trockenen Räume Salmiak unzersel 
verdampft werden kann, und andererseits, wie gesagt, Salzsäuregas i 
Ammoniakgas nebeneinander beständig sind, führt Feuchtigkeit sofnl 
zur Dissociation des Salmiakdampfes und zur Vereinigung der beid« 
Gase'). Die Erklärung der Feuehtigkeitswirkung ist natürlich nal 
Kegend: Wasser mit seiner hohen Dielektrizitätskonstante hat mit ( 
gröaste dissociierende Kraft, es kann also durch Begünstigung von loia 
satiou vortrefflich als Katalysator dienen. — Nebenbei bemerkt, siehT 
man übrigens an diesem Beispiel, dass die Definition des Katalysators 
nicht „das Wirken in geringsten Mengen" zu enthalten braucht; denn 
grössere Wasserquanten, überhaupt behebige Mengen vcm Lösungsmitteln, 
die eine Reaktion za beschleunigen vermögen, kann man eigentlich mit 
vollem Recht als Katalysator bezeichnen. — Auch andere Lösungsmittel 
als Wasser können nach Massgabe ihrer dissocüerenden Kraftr als mehr 
oder minder leistungsfähige Fermente im Eulerachen Sinn fungieren; 
z. B. die Geschwindigkeit der Umwandlung der isomeren Formylphenyl-. 
essigäther nach der Gleichung: 

CH(OH]C(C^Ht)COO.C,H^ = CHOCH{G^H^)COO.C^H^ 
nimmt nach Wislieenus in verschiedenen Lösungsmitteln zu nach A 
Reihenfolge: Chloroform, Benzol, Äther, Alkohol, Wasser; die Reihet^ 
folge der Dielektrizitätskonstanten, die die Ionen bildnng teilweise bestimaj 
ist: 4-95, 2-26, 4-36, 21-7, 75-5*). 

Endlich lässt sich für die Eulersche Hypothese die Thataache v 
werten, dass langsam verlaufende Hydrolysen gewöhnlich durch Was 
Stoff- oder Hydro xylionen katalysiert werden. Das ist vollkommen 
begreiflich, wenn man annimmt, dass jede Hydrolyse eine Reaktion mit 
den Ionen des Wassers, H-^ und OH^ ist, deren sich die primäi 
Spaltungsprodukte des hydrolysierten Stoffes bemächtigen; 



» 



') Siehe: 
') Nach V 



't Hoff, Vorlesungen. Heft], 212. 
t Hoff, Vorlesungen. Heft 1, 216. 
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muss die Vermehrung an fl+ oder OH'' in dem Reaktionsgemisch die 
Spaltung beschleunigen. 

Ob die Hypothese von Euler schliesslich zum ganz allgemeinen 
Erklärungsprinzip für die Katalyse erhoben werden kann, ist einstweilen 
noch fraglich. Denn erst Vorausberechnimgen von katalytischen Reak- 
tionen auf Grund von Messungen der Gleichgewichtskonstanten und der 
in Betracht kommenden Geschwindigkeiten und Vergleichung mit den 
experimentellen Resultaten werden über ihren Wert entscheiden können. 



Fünfzehntes Kapitel. 

Das dynamische O^leichgewlcht im Organismus. Einflass von 

Temperatur und Druck. Das Waclistnm. 

„Es dürfte leicht dahin kommen, dass die physiologische Chemie 
ein Teil der katalytischen würde." Das schrieb Ludwig vor etwa 40 
Jahren in seinem Lehrbuch der physiologischen Chemie ^). Heute scheint 
die Ahnung sich zu erfüllen. Bringt doch fast jeder Monat ein neues 
Ferment für eine physiologische Reaktion, und bricht sich doch ange- 
sichts dessen mehr und mehr die Vorstellung Bahn, dass so ziemlich 
jeder wichtige Stoffwechselprozess von seinem eigenen Katalysator ge- 
leitet wird. Enzyme oxydieren imd reduzieren, bauen auf und zerstören, 
hydrolysieren und kondensieren, befestigen und verflüssigen; genug sie 
leisten alles nur Denkbare, das in einer Zelle vor sich gehen mag. 
Hofmeister machte vor kurzem darauf aufmerksam*), dass allein in 
der Leber, d. h. in der Leberzelle — denn bei der Homogenität des 
Baues der Leber darf man wohl die ganze funktionelle Bedeutung des 
Organs in seine spezifischen Zellen verlegen — nicht weniger als 
mindestens elf Fermente wirksam sind: ein proteolytisches und ein nu- 
kleinspaltendes Ferment, ein Ferment, das aus Amidosäuren Ammoniak 
abspaltet, ein Labferment, ein Fibrinferment, ein Autolyseferment, ein 
baktericides Ferment, eine Oxydase, eine Lipase, eine Maltase und das 
Glykogenferment Glukase. In anderen Organen ist es ähnlich. Also begreif- 
lich ist es, dass alle möglichen Reaktionen zwischen an und für sich wenig 



*) Lehrbuch der Physiologie, 2. Aufl. 1, 50, citiert nach Bredig u. Müller 
von Berneck, Zeitschr. f. physik. Chemie 31, 261 (1899). 

*) Die ehem. Organisation der Zelle. Naturw. Rundschau 1901, 581. 
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reaktionsfähigen Stoffen in den Zollen ablaufen. Damit ist aber das koffl 
pUzierte Zellgoscliehen , der Stoffwechsel und das Charakteristische ; 
ihm, das dynamische Gleichgewi cht im Protoplasma, von dem im An- 
fang des letzten Kapitels kurz die Rede war, noch nicht erklärt; begriffen 
ist damit vorerst nur die Aktivität der Protophismakomponenten. Aber_ 
es wurde auch schon darauf hingewiesen, dass aus den T atsachen dea 
Bethätigungsweise der organischen Fermente eine Torstellung von dei 
dynamischen Gleichgewicht wohl entwickelt werden kann, die das Biln 
vom lebenden regulierenden Eiweissmolekül überflüssig macht, 
in der Existenz der Fermente, sondern in deren Zusammenwirken i 
rechter Zeit und m rechter Intensität liegt das Bätsei des Stoffwechsels." 

Die lebenden Protoplasten sind Systeme mit der Fähigkeit der Selbet- 
erhaltimg. Betrachten wir zunächst die stoffliclie Seite dieser Leistung, 
so handelt es sich dämm, dass unaufhörlich ein Verbrauch von gewis 
chemischen Verbindungen durch deren Katalysatoren bewii'kt wii-d, 
zu einer Erschöpfimg am Vorrat der Verbrauchsstoffe führen müssta 
wenn nicht fortdauernd ein Nachschub von der "Umgebung des Systeni 
her erfolgen könnte. Weder Verbrauch noch Nachschub sind aber gaiU 
konstant. Bleibt der Verbrauch aus ii^end einem Onmde, etwa 
der zugehörige Katalysator nicht in zureichender Konzentration 
banden ist, hinter einem gewissen Normalmass zurück, so kann sich daj 
Tempo des Nachschubs, der durch Diffusion zustandekommend gedacl]^ 
werden mag, verlangsamen, weil der KonKentrationsfal! dm'ch den Nich^l 
verbrauch der nachgeschobenen Stoffe geringer geworden ist. Ist dei 
Verbrauch grösser, als er sein sollte, so kommt es zu einer Anhäufung 
der verbrauchten Stoffe, der Zersetzungsprodukte, die den Katalysi 
hemmen oder ausschalten, bis sie mit BEfe eines zweiten Katalysatora 
in eine zweite Reaktion, die in dem System sich vollzieht, hineingezog« 
sind, in eine zweite Reaktion, in der sie Ausgangsmaterial sind, das vepi 
brancht wird. Oder die vermehrten Zersetüiingsprodukte akti%'ieren sogai 
erst bis dahin schlummernde Fermentmengen, welche sie schnell weite 
zu verwandeln vermögen; kommt es doch häufig vor, dass bestin 
Verbindungen ein Ferment ei-scheinen lassen, das bis dahin nur in e 
unwirksamen Form, als Proferment oder Zymogen, existierte. Auf di^ 
in jedem Moment vorhandene Zahl imd Konzentration der Eenneate 
kommt also alles an, damit für gewöhnlich die vielen Eeaktionen i 
Protoplasma mit derjenigen Geschwindigkeit ablaufen, die zum geradOJI 
ausreichenden Verbrauch der in das Protoplasma eingeführten Stofföi 
und der jeweiligen Reaktionsprodukte der miteinander verketteten Reafc-a 
tionen nötig ist; und auf die Eigenschaft der Fermente kommt es an, : 
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Aktionsweise je nach den Änderungen des Mediums, in dem sie sieh 
befinden, zu variieren, damit bei einer Störung des normalen Gleich- 
gewichts der Zusammensetzung das Tempo der einen oder anderen 
Keaktion so gehemmt oder so beschleunigt werden kann, dass der ur- 
sprüngliche Zustand durch Selbstregulation sich wieder einstellt. 

Man wird sich diese Vorstellung der gegenseitigen Equilibrierung 
einer Eeihe von Prozessen nach der einen oder anderen Kichtung noch 
vervollständigen können; wegen der hypothetischen Natur des Gesagten 
will ich aber auf ein weiteres Ausmalen des Geschehens in den Zellen 
verzichten. Es kam mir nur darauf an, die Bedeutung, die ich den 
Permenten auf Grund ihrer Wirkungsweise beilegen möchte, ins rechte 
Licht zu setzen und die Stoffwechselfrage auf einen realeren und ex- 
perimentell eher zu bearbeitenden Boden zu verlegen, als der ist, auf 
dem sie gewöhnlich ruht 

Was dann die energetische Seite des dynamischen Gleichgewichts 
in den lebenden Protoplasten anlangt, so haben wir es hier mit der be- 
merkenswerten Erscheinung zu thun, dass ein System, das im Idealfall 
eine "konstante Zusammensetzimg aufrecht erhält, doch fortdauernd 
arbeitsfähig ist, freie arbeitsfähige Energie abgiebt. Das echte che- 
mische Gleichgewicht ist gerade dadurch charakterisiert, dass es 
arbeitsunfähig ist. Jede Verschiebung desselben, also jede Verände- 
rung der relativen Konzentrationen in ihm, kostet Arbeit; jede Eück- 
kehr in den stabilen Zustand liefert wieder Arbeit. Aber im Gleichgewicht 
ist die freie Energie gleich Null. Braucht es beispielsweise einen Auf- 
wand an elektrischer Energie, um den stabilen Zustand der irreversiblen 
abgelaufenen Eeaktion: 21f, + ^2 == SJffgO zu stören, d. h. um Wasser 
zu elektrolysieren, so kann man umgekehrt bei Rückkehr zum Gleich- 
gewicht wieder Arbeit gewinnen, wenn man vorher etwa mit platinierten 
Platinelektroden elektrolysiert hat, so dass sich Wasserstoff- und Sauer- 
stoffelektroden bildeten, und wenn man nun den dadurch möglich ge- 
wordenen Polarisationsstrom, der den Vorgang der Wasserelektrolyse 
wieder rückgängig macht, dazu benutzt, um elektrische Energie zu er- 
zeugen. Das dynamische Gleichgewichtssystem des Organismus 
ist demgegenüber stets arbeitsfähig, es ist vergleichbar einer Dampf- 
maschine, die durch ii'gend eine Selbstregulation andauernd die gleiche 
Kohlenmenge in sich aufnimmt und verbrennt, also auch stets den- 
selben Inhalt hat und dabei zu Leistungen befähigt ist. 

Vielleicht verlohnt es sich, auf den Zusammenhang von che- 
mischem Gleichgewicht und Arbeit hier noch etsvas näher einzu- 
gehen, um wenigstens prinzipiell die Bedingungen und Grössen der 
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Arbeitsfähigkeit eines lebenden Protoplasten zu fixieren. Die Zusammen- 
setzung dieses im gestörten Gleichgewicht oder besser im Nichtgleich- 
gewicht befindlichen Systems ist natürlich viel zu kompliziert, als dass 
es möglich wäre, an ihm als Paradigma die bestehenden Beziehungen 
zu erörtern. Worauf es ankommt, wollen wir vielmehr an dem ein- 
fachsten Beispiel, das denkbar ist, an dem einer einfachen reversiblen 
Reaktion, studieren. 

Gegeben sei ein Körperpaar mit gegenseitiger Umwandlungsfähig- 
keit, also eine Reaktion: a ~*' 6. 

Ch 

Im Gleichgewichtszustand sei — = k. a und 6 sind aber in dem zu 
untersuchenden System nicht in diesen Konzentrationen, sondern in den 

Ci 

Konzentrationen Ca und c^' enthalten, so dass — r=^ ist. Es ist nun 

Ca 

die Frage, wie gross die zu gewinnende Arbeit ist, wenn 1 Mol a bei 
der Konzentration Ca sich in 1 Mol b von der Konzentration c^' um- 
wandelt. Die Lösung der Aufgabe ist nach van't Hoff am einfachsten^ 
wenn man die Umwandlung durch das im Gleichgewicht befindliche 
System, das ebenfalls gegeben ist, hindurch erfolgen lässt, doch so, dass 
dessen Konzentrationen c« und Cb keine Änderung erfahren, wenn 1 Mol 
a hindurchpassiert und dabei in 6 übergeführt wird; es müssen deshalb 
in jedem Moment gleiche Mengen von a eingeführt wie von 6 entfernt 
werden. 

Wenn 1 Mol a von der Konzentration c«' bei der Konzentration 
Ca sich umwandeln soll, so muss es auf diese Konzentration gebracht 

werden; dabei kann die Arbeit iJTln —^ gewonnen werden (siehe S. 2 19). 

^a 

Während a eingeführt und umgewandelt wii'd, werden die äquivalenten 
Mengen b bei der Konzentration Ct dem Gleichgewichtssystem entzogen, 
und das dem einen Mol a entsprechende Mol b von der Konzen- 
tration Cj, auf die Konzentration c^' übergeführt; der Arbeitsgewinn ist 

dabei iJjTln— 4-- Die Aufgabe ist mit der Beendigung dieses Prozesses 

gelöst, es ist 1 Mol a von der Konzentration c«' in 1 Mol b von der 
Konzentration c^' umgewandelt und dabei die Arbeit gewonnen: 

A=BT]n^+BT]ii-^ = BT (in^^-hi^) 

Ca Ci, \ Ca Ch J 

oder: ^ ^ ^^^^^ h — \Rx) = BTln - • 

ü(/ 

Diese von van't Hoff^) gefundene Formel besagt, dass die Arbeit, 



^) ^ßtudes de dynamique chimique. 
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die bei der freiwilligen Umwandlung bestimmter Mengen von Stoffen 
gewonnen werden kann, umso grösser ist, je weiter das Reaktionssystem 
vom Gleichgewichtszustand entfernt ist. Ist der Abstand Null, d. h. ist 
Je = X, dann ist auch die Arbeit, wie die Formel zeigt. Null; eine Ver- 
schiebung im Gleichgewichtszustand erfordert imd liefert also ein Mi- 
nimum von Energie. 

Die Brauchbarkeit der van't Hoff sehen Gleichung lässt sich ex- 
perimentell prüfen, am besten, wenn man die arbeitsfähige Energie, die 
beim Ablauf einer lonenreaktion disponibel wird, in Form von elek- 
trischer Energie auftreten lässt; es ist alsdann: 

A = jtF= jRThi-, 

X ' 

wenn jt die elektromotorische Kraft, 1^96540 Coulomb (S. 69) bedeutet, 

oder es ist: 

BT , k 

Kennt man nun k, d. h. das Konzentrationsverhältnis der bei einer 
Reaktion entstehenden Ionen zu den verschwindenden im Gleichge- 
wichtszustand, und a?, das Verhältnis der lonenkonzentrationen in dem 
zu untersuchenden System, das sich umwandelt, so kann man jt be- 
rechnen und zusehen, ob der Wert mit dem wirklichen übereinstimmt. 
Als Beispiel diene die Reaktion: 

TlCl + KCNS :^^ TICNS + KCl, 

deren freie Energie als elektrische von Knüpf f er*) gemessen worden ist. 
Wenn man das schwer lösliche Thalliumchlorür mit einer Lösung 
von Kaliumrhodanid schüttelt oder Thalliumrhodanür mit gelöstem Ka- 
liumchlorid, so stellt sich ein Gleichgewicht her mit einem bestimmten 
Verhältnis von Cl~ und CNS~, Auf diese Ionen kommt es uns an, 
und die uns interessierende Umwandlung ist durch die Gleichimg aus- 
firedrückt * 

TlClf,st + CNS- 7^ TlCNSfest + CI-. 

Je nach der Richtimg der Reaktion sind die Chlorionen die entstehen- 
den und die Rhodanionen die verschwindenden Moleküle oder umge- 
kehrt die Rhodanionen die entstehenden und die Chlorionen die ver- 
schwindenden. Die bei dem Umsatz frei werdende Energie wird in 
Form elektrischer gewonnen, wenn man eine Kette konstruiert vom Typus: 

TZ-Amalgam | TlClfest \ c^KCl \ c^KCNS \ TlCNSfest \ Ti-Amalgam. 



») Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 255 (1898). Ferner: Bredig, Zeitschr. f. 
Elektrochemie 4, 544 (1898). 
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Das Thalliumamalgam funktioniert beim Eontakt mit einer Lösung, die 
Thalliumionen enthält, wie eine Elektrode aus reinem Thallium. 

Je nach dem Verhältuis der Konzentrationen der Chlorionen und 
der Ehodanionen überwiegt nun die Tendenz des Thalliums, Ionen zu 
bilden, am einen oder am anderen Ende der Kette (S. 227). Überwiegt 
sie auf der Seite, wo das •Thallium mit festem Thalliumchlorür bedeckt 
ist, so verschwinden dort Chlorionen, indem TlCl zur Abscheidung 
kommt, und Ehodanionen entstehen am anderen Ende, indem TICNS 
sich auflöst; überwiegt die Tendenz auf der Rhodanseite, so geht die 
Reaktion im inversen Sinn vor sich. 

Die Schüttelversuche ergaben, bei 20® ausgeführt, ein Gleichge- 
cc 



wicht, in dem 



OCNS 



z=: Je = 1-24 war. Wählt man in der Kette statt 



dieses Verhältnisses das Verhältnis 



Okci 



c ci 



z=:x = 1»52, so muss 



Okcns c cns 

nach der Theorie die elektromotorische Kraft der Kette 5-2 Volt be- 
tragen; thatsächlich fand Knüpffer 4-8 Volt bei einer Stromrichtung, 
die, wie zu erwarten, ein Verschwinden von CT~, ein Entstehen von 
CNS- bedeutet. 

Die Gleichgewichtskonstante für die Chlor- und Rhodanionen ver- 
schiebt sich nun, da die Reaktion unter Wärmetönung verläuft, mit der 
Temperatur (S. 286); dem entsprechend muss jt sich ändern, wenn man 
die Kette statt bei 20® bei anderen Temperaturen arbeiten lässt. Die 
folgende Tabelle beweist die Richtigkeit des Schlusses; sie enthält die 
zu verschiedenen Temperaturen zugehörigen Gleichgewichtskonstanten k 
und neben den beobachteten Werten für die elektromotorische Kraft die 
nach der Theorie berechneten: 



Temperatur 




39-9° 

200« 

0-8« 



0-85 
124 
1-74 



150 
1-52 
1.55 



— 14.1 

— 4.8 
+ 3-7 



Ttberechn. 



— 153 

— 52 

+ 2-7 



Die Tabelle zeigt erstiich, dass zwischen Theorie und Praxis vor- 
zügliche Übereinstimmung herrscht, zweitens illustriert sie ausgezeich- 
net das, worauf es uns vor allem ankommt, nämlich den Zusammenhang 
von der Arbeitsfähigkeit eines in Umwandlung begriffenen Systems und 
seinem Abstand vom Gleichgewichtszustand. Denn die bei verschie- 
denen Temperaturen gemessenen Ketten sind alle drei fast gleich zu- 
sammengesetzt (x = 1-5); trotzdem leisten sie sehr verschiedene Arbeit, 
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umso weniger, je kleiner die Differenz zwischen k und ^; zwischen 
20-0'* und 0-8", genauer: bei 9-2^, findet sogar gar keine Energieabgabe 
statt, weil da a: = Ä^-y, also ^ = geworden ist. Oberhalb und unter- 
halb 9-2^ arbeitet die Kette in verschiedener Richtung, oberhalb ver- 
schwindet CZ", und CIiS~ entsteht, unterhalb entsteht Cl~. und CNS' 
verschwindet. Der Umkehr der Reaktion muss eine Umkehr im Zeichen 
der Wärmetönung entsprechen. In der That zeigen thennochemische 
Messungen, dass der letztere Vorgang exotherm, unter Wärmeabgabe, 
der erstere endotherm, unter Wärmeaufnahme verläuft Wir sehen 
hier also, dass auch endotherme Prozesse zu Arbeitsleistungen ausge- 
nützt werden können, und dass nicht, wie man häufig noch hört, nur 
exotherme Reaktionen imd diese nach Massgabe ihrer Wärmetönung zur 
Leistung elektrischer oder sonstweicher Arbeit befähigt sind. 

Wenn wir auf Grund dieser Ei^bnisse nun ganz allgemein die 
günstigsten Bedingungen anzugeben versuchen für die Fähigkeit eines 
komplexen Systems von der Art eines lebenden Protoplasten, Arbeit zu 
leisten, so können wir sagen, dass möglichst gute Einrichtungen aus- 
gebildet sein müssen, die das scheinbare, labile, dynamische Gleichge- 
wicht des Organismus in möglichst grossem Abstand von dem stabilen 
Gleichgewicht halten können. Diese Einrichtungen werden darin be- 
stehen müssen, dass der Umsatz der zur Reaktion bestimmten Stoffe in 
richtigem Verhältnis zu deren Nachlieferung ins System hinein steht. 
Denn wenn diese zu langsam erfolgt, so wird das System sich dem 
stabilen Gleichgewicht annähern und an Arbeitsfähigkeit verlieren. Wenn 
umgekehrt der Umsatz sehr langsam stattfindet, so wird es zwar keine 
grossen Schwierigkeiten machen, den Abstand vom Ruhezustand durch 
Nachschub genügend weit zu erhalten, dafür gehen aber andere Vor- 
teile in der Leistungsfähigkeit, wie wir gleich sehen werden, ver- 
loren. 

Der Fall des langsamen Reagierens ist, wenigstens in gewisser Hinsicht, 
in der Existenz vieler orgauischer Verbindungen realisiert Diese sind 
sehr oft eigentlich ganz labile Stoffe, nur gehen sie mit einer ausserordent- 
lichen Trägheit in die stabile Form über; daher begegnen wir ja ge- 
rade in der organischen Chemie so vielen mit messbarer Geschwindig- 
keit ablaufenden Reaktionen. Wenn nun die labilen Stoffe in langem 
Zeitraum zur Stabilität gelangen, dann wird dabei nutzbare Energie 
ebenso entsprechend dem Abstand vom Gleichgewichtszustand frei, wie 
wenn die Reaktion in kurzer Zeit verlaufen wäre; in der van't Hoff- 

k 
sehen Gleichung Ä = BT]n— spielt ja kein Zeitfaktor eine RoUe. 

Hob er, Physik. Chemie d. Zelle. 21 
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Nur verteilt sich tue Energieabgabe auf die lange Zeit, und die in jedei 
Moment disponible Arbeit ist seiir gering. 

Etwas derartiges liegt aber im allgemeinen niclit im ] 
Organismus, wenigstens nicht eines höheren, der seine Stellung uc 
den lebenden Wesen gerade seiner steten Fähigkeit zur Reaktion i 
Arbeitsleistung verdankt. Damit, dass das System seiner Protoplas 
durch weiten Abstand vom tfleichgewicht zur Abgabe von viel fn 
Energie befähigt ist, ist also den an ihn zu stellenden Ansprüchen t 
noch nicht Genüge gethan, sondern nur dann, wenn die Abgabe , 
kurzer Zeit erfolgen kann, und dennoch das System seinen Abstand i 
der Ruhelage behält. Die bestorganisierten Wesen müssen also die mit,! 
den besten Einiichtnngen zur Nachlieferung der zum Verbrauch be- 
stimmten Stoffe und zur Beschleunigung des Stoffwechsels sein. Eins | 
dieser Einrichtungen , und wohl die wichtigste, haben wir schon in den j 
Fermenten kennen gelernt; sie schaffen keine Energie, aber sie sparen.! 
Zeit; sie lassen die Organismen in kurzer Zeit leisten, was wegen detn J 
Trägheit der organischen Verbindungen des Stoffwechsels ohue s 
ganz allmählich geleistet werden könnte. Der näehstwichtige Faktor f 
die Belebung der Prozesse in den Organismen ist die Temperatur. 

Es ist eine sehr bekannte Thatsache, dass chemisebe Eeaktione: 
durch Temperaturerhöhung beschleunigt werden, und zwar S( 
stark beschleunigt worden. Setzen wir als Mass der Geschwindigkeit c 
Geschwindigkeitskoefüzienten Ä, so ist die ßeaktionsgeschwiudigkei 
nahnie durch Steigerung der Temperatur bei der Umwandlung von i 
Wasser gelöster Dibrombernsteinsäure in Brommal einsaure und Brom-f1 
Wasserstoff nach der Gleichung: 

COOH.{Cl-{Br\.COOH = GOOH.CH.CBr.COOH+ HBr 
durch die folgenden ft-Werte (nacli viin't Hoff)') repräsentiert: 



^keitszQ'fl 



t 


' 


t 1 k 


15" 
40° 
50" 
60-2 " 


0-00000967 
0-0000863 
0-000249 
0-000654 


701" 0001 ti9 
80" 0-0046 
894 ° 0-ÜI56 
101« 0.03 18 



Die Tabelle zeigt, dass eine Temperatursteigerung um 10* die Beak-^ 
tionsgesch windigkeit fast verdreifacht Diese Beschleunigung ist i 
charakteristisch für die hier gerade angeführte Reaktion, sondern gaoSl 
allgemein findet man, dass fast immer über ein Tomperaturintervall von. 
10° hin der Geschwindigkeitsfaktor auf das Doppelte bis Dreifache wächatL I 

') Vürlesungen, Hrt't 1, 223, 
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Der gleiche Einfluss der Erwärmung scheint sich auch in lebenden; 
Organismen, wenigstens bei niederen Temperaturgraden geltend zu machen. 
Die folgende Tabelle enthält nach den Versuchen von Clausen^) die, 
Kphlensäuremengen in Milligrammen, die bei verschiedenen Temperaturen 
von 100 g Lupinepkeimlingen, Weizenkeimlingen und Syringablüteü in 
einer Stunde abgegeben werden, und die Quotienten der Mengen, die 
einem Temperaturintervall von 10^ entsprechen: 



Lupinen - 
keimlinge 



.Weizen- 
keimlinge 



0° 
10«» 

30<» 
40° 
50« 



727 
18.11 
43-55 
85-00 
115.90 
46-20 



2-5 


10-14 




28-95 


2-4 


61-80 




100-76 




109-90 


• • 


63-90 



Syringablüten 



} 
} 



2-8 
2-1 



11-60 

30-00 

78-85 

108-00 

176-10 

152-80 



2-5 
26 



Also hier. im Mittel eine Steigerung des Stoffwechsels um das' 2-5- 
fache und demnach die Wiederholung der verbreiteten Gesetzmässigkeit, 
auch wo es sich nicht um den Einfluss auf eine einzelne Reaktion, 
sondern auf ein ganzes kompliziertes Reaktionssystem handelt! 

Noch auffälliger ist die Souveränität des Gesetzes, wenn man findet,, 
dass man bei in Entwicklung begriffenen tierischen Organismen ein be- 
stimmtes Entwicklungsstadium sozusagen als Reaktionsprodukt ansehen 
kann, das je nach der Temperatur, bei der die Entwicklung erfolgt, mit 
einer Geschwindigkeit erreicht wird, die nach dem allgemeineu Tempe- 
raturgesetz im voraus berechnet ist. Oscar Hertwig^) untersuchte 
den Einfluss der Temperatur auf die Entwicklung des eben befruchteten 
Eies von Rana fusca und Rana esculenta. Durch die Ausbildimg auf- 
fälliger Vorsprünge, Vertiefungen oder Falten an der äusseren Gestalt 
ist hier die Erreichung eines bestimmten Entwicklungsstadiums gut 
markiert Solch ein Stadium ist z. B. gekennzeichnet durch die Gastrula- 
form, bei der der Urmund eben zum Ring geschlossen ist, oder durch, 
die embryonale Form, an der gerade das MeduUarrohr sich geschlossen 
hat, und an dessen Kopfende die Haftnäpfe angelegt sind, oder durch 
die 9 mm lange Form, an der eben als erste Anlage des Kiemendeckels 
eine quere Hautfalte aufgetreten ist. Hertwig fand, dass die verschie- 
denen markanten Entwicklungsprodukte in dem Temperaturintervall von 



*) Landwirtschaf tl. Jahrbücher 19, 893(1890), cit. nach Cohen, Vorträge über 
physik. Chemie 1901, 42. 

*) Archiv f. mikrosk. Anat. u. Entwicklungsgesch. 51, 319 (1898). 

21* 
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6° — 24" umso rascher erreicht werden, je höher die Temperatur ist, dass ' 
also die EntwiekJungsgeschwindigkeit mit der Temperatur wächst, und 
zwar gerade in demselben Masse, wie auch die Kohlensaureprodufetion 
hei deu Pflanzen oder der Umsatz in irgendwelchen einfachen chemi- 
schen Systemen, Die folgende Tabelle enthält die Resultate, die Hertwig 
bei der Beobachtung von sieben verschiedenen Entwictlungsstadien be»- i 
kam'); die Zahlen bedeuten die Entwicklungsgeschwindigkeiten bei deiij 
verschiedenen Tempemturen im Vergleich zu der bei Q", die gleich 1 J 
gesetzt ist Man sieht, wie durch eine Steigerung der Temperatur i 
10' wieder die Geschwindigkeit verdoppelt bis verdreifacht wii-d: 



t 


Stad. 1 


Stad. 2 


Stad. 3 


Stad. 4 


Stad. 5 


Stad. 6 


Stad. 7 


6» 


1^ 


i 1-0 


1-0 


1-0 


10 


1-0 


1-0 


10' 


1.2 


14 


1-4 


1-6 


1-6 


1-6 


1-8 


16' 


94 


2-3 


2.25 


24 


2-8 


3-0 


8-6 


20» 




44 




4-6 


5-8 


6-5 


6-0 


M" 


4-95 


5-6 


60 


6-0 


7-0 


7-0 


7-6 



Viele Untersuchungen über die Bedeuhmg von Wärme und Kältf) 
fiir die Metamoiphose von Insekten sprechen für den gleichen Temp< 
raturednfluss auf die Entwicklung auch dort'). 

Es ist aber fast selbstverständiich, dass bei organischen Gebildet 
TemperatuRteigerung nicht ad infinitum aucJi die Reaktionsgeschwindig* 
keit steigert. Denn es braucht kaum gesagt zu werden, dass die lebem 
wichtigen Eiweisskörper grösstenteils bei höheren Graden koagoUerenffl 
auch die Empfindlichkeit der Stoffwechselreguiatoren, der Ferment&,l 
gegen Hitze ist bekannt, und darum ist es aus mehr als einem GrundftJ 
zu begreifen, dass die vorher besprochene Kohlensäureproduktion dei 
Pflanzenkßimlinge und Blüten schon oberhalb 25" nicht mehr so durcKJ 
weitere Erwärmung gesteigert wird, wie es dem allgemeinen Gesetze! 
entspricht, und dass oberhalb 40* sogar die scheinbar paradoxe Ersdiei- 
nung hervortritt, dass Wärmezufuhr die Reaktionsgeschwindigkeit herab- 
setzt (siehe die Tabelle S. 323). Oft werden abor auch tierische und 
pflanzliche Organismen schon durch Temperaturen in kurzer Zeit ge- 
schädigt, bei denen die Eiweisskoagulation noch nicht in Betracht kommt .^ 
und auch die Fimktion der Fermente noch nicht geschädigt wird. 



') Nach einer 
1901, 45. 

•) Siehe: Mei 
London 1889. Wei 



Umrechnung von Cohen, Vorlesungen über phyeik. Chemie 



., Reprints form the I'roceoii of the Entomolog. Söc 
, Zool. Jahrb. 8 (1895). 
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giebt ja Pflanzen, die schon bei einer Steigerung ihrer gewöhnlichen Um- 
gebungstemperatur auf 20® umkommen und, wenn wir auch den Ein- 
fluss der Erniedrigung der Temperatur unter die Norm mit diskutieren 
wollen, Pflanzen, die unterhalb von + 1 bis 3® zu Grunde gehen *)^ 
also dann, wenn an Gefrieren noch gar nicht zu denken ist. In diesen 
Fällen müssen wir die Verlangsamung der Lebensprozesse bis zu ihrem 
Aufhören wohl mit einem anderen, schon früher erwähnten Einfluss 
der Temperatur als mit dem auf die Reaktionsgeschwindigkeit in Be- 
ziehung bringen; ich meine den Einfluss auf das chemische Gleichge- 
wicht (siehe S. 286). 

van't Hoffs Prinzip vom beweglichen Gleichgewicht sagt aus, 
dass „steigende Temperatur das unter Wärmeabsorption gebildete System, 
fallende Temperatur das unter Wärmeabgabe gebildete begünstigt" (S. 286). 
Ist dieses Prinzip auf die Verhältnisse in den Organismen zu übertragen, 
dann müsste, da wir es bei ihnen mit Systemen zu thun haben, die 
unter Wärmetönung arbeiten, jede Temperaturänderung das Gleichge- 
wicht der Stoffe in ihnen verschieben. Dann könnte man es aber auch 
begreifen, wenn unter Umständen solche Verschiebung die ganze Ver- 
kettung und gegenseitige Abstimmung vielfacher Eeaktionen, von der 
früher die Eede war, zunichtemachte, da ja die Wärmetönung der Ein- 
zelreaktionen verschieden, also auch der Einfluss einer Temperatur- 
schwankung auf ihr Gleichgewicht verschieden gross sein muss. 

In der That existieren Anzeichen dafür, dass durch Wärme- und 
Kälteeinwirkung ein Gleichgewicht in einem Organismus sich hin 
und her schieben lässt^j. Die Umwandlung von Stärke in Zucker ist 
eine Keaktion, die unter Wärmeabgabe verläuft; Temperaturerhöhung 
muss den endothermen Vorgang, also die Regeneration der Stärke aus 
ihren Abbauprodukten, den niederen Kohlehydraten, begünstigen, Tem- 
peratursenkung die Zuckerbildung. Dem entspricht die Zusammensetzung 
vieler Pflanzenteile, die bald niederer, bald höherer Temperatur ausge- 
setzt werden. Unterhalb 5® entsteht in Kartoffeln aus Stärke Zucker; 
erwärmt man die Kartoffel, so wird die Stärke aus dem Zucker re- 
generiert. Die immergrünen Blätter sind im Winter vielfach frei von 
Stärke, enthalten jedoch Traubenzucker; bringt man sie ins warme Zim- 
mer, so verschwindet der Zucker, und Stärke bildet sich. Im Herbst 
bei plötzlichen Abkühlungen färben sich die Blätter rasch rot, weil dann 
Zucker sich bildet, der nach Overtons Meinung unter dem Einfluss 
von Licht mit Gerbsäure imd anderen Stoffen den roten Farbstoff bildet, 

M Siehe: Pfeffer, Pflanzenphysiologie, 2. Aufl. 2, 288 ff. (1901). 
*) Siehe: Overton, Jahrb. f. wißsenschaftl. Botan. 33, 171 (1899). 
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dessen Entstefmng durch Einstellen der Ganzen in Lösungen von li 
yertzucker, von Dexh'oae und Lävnlose, auch Rohrzucker noch 
günstigt oder sogar hervorgerufen werden tann; Einstellen in reini 
Wasser lässt dann die Färbung zurückgehen oder verschwinden. 

So sehen wir also van't Hoffs Prinzip auch in den Organismen 
wirken, und damit werden uns die sonst vielfach luiveratändlichen 
Schädigungen durch die maximalen und minimalen Temperatiiren be- 
greifhch; es wird uns weiter begreifhch, dasa sich vor den gefähriichwi. 
Schwankungen der Temperatur die Organismen durch thermoregulat 
rische Einrichtungen zn schützen suchen, und die höcbstdifferenziertf 
Tiere am meisten, weil in der grossen Roaktionsgeschwindigkeit ihrer 
-Protoplasmakomponenten, die durch Fermente imA hohe Temperatur be- 
dingt wird, zwai- der unendlich grosse A'orteil der raschen Reaktions- 
fähigkeit gelegen ist, aber auch die Gefahr, leichter aus dem Gleichj 
wicht zu kommen als Systeme, deren Komponenten träger reagieren. 

Kehren wir zurück zu unserer Frage nach den Mitteln, deren i 
die Organismen zur Beschleunigung der Prozesse in ihnen bedient 
■können I Ausser den beiden eben besprochenen Vomchtungen , di 
Katalysatoren und der "Wärme, könnte man noch an ein Mittel denkt 
^as bei vielen einfachen chcnmchen Reaktionen von grosser Tragwe 
ist, an die Varüerung des Druckes. Allerdings kann dies Mittel ni 
in ganz beschränktem Masse füi- unsere Fragen von Bedei 
wie wir gleich sehen wei-den; aber die Diskussion der Frage ist doi 
lohnend. 

Der Einflusa von Druck auf die Reaktionsgeschwindigkeit in 
diuinten Lösungen ist fast gleich Null; die Inversion in einer 20"/oig«l 
Ko h rz uckerlös 11 ng mit Hilfe von normaler Salzsiiiire wird z. B. dm 
100 Atmosphären nur lun l'/o verlangsamt Nui- dann, wenn die DruclÖ 
änderung auch eine Volumenänderung verursacht, tuid wenn beim 
aktionsablauf das Volumen eine Änderung einfährt, nur dann kann ei 
Einfluss des Druckes sich geltend macheu') Da bei verdiinnten wj 
serigen Lösungen aber beides so gut wie gar nicht in Betracht koi 
so kann man die Bedeutung einei' Druck panaüon für das ganze Gleiei 
gewichtssystem der Protoplasten, das einer verdünnten wässerigen 
sung entspricht, von vornherein negieren. 

Ganz etwas anderes ist es, wenn der Druck sich üi einem Systt 
ändert, in dem eine Gasphase vorkommt, sei es, dass das ganze Sys 
aus einem Gase oder einer Gasmischung besteht, sei es, dasa nel 



itodH 
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■) Siehe: 



t Hoff, Vorlesungen, Heft 1, 233. 
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flüssigen und festen Phasen Gasphasen existieren. Denn, da ein Gas- 
Yolumen vom Druck sehr stark abhängig ist, so ändert sich mit dem 
Druck die Konzentration in dem System, und in dem zweiten Fall nicht 
bloss in der Gasphase, sondern auch in der flüssigen Phase, in der sich 
das Gas, nach dem Henry sehen Gesetz, dem Druck entsprechend löst. 
Und mit der Konzentration ändert sich die Keaktionsgeschwindigkoit 
Dem zweiten Fall entsprechen die Organismen, wenn man als ein 
System sie selbst samt ihrem Medium rechnet Das Medium ist ent- 
weder Luft, deren Sauerstoffanteil gelöst an den Stoffwechselvorgängen 
Teil nimmt, oder es ist Wasser, in dem sich der Sauerstoff der Luft 
entsprechend seinem Partialdruck löst und von da aus sich auf die Or- 
ganismen verteüt Wenn wir nun den Einfluss der Druckwirkung in 
solch einem zusammengesetzten System auf den Stoffwechsel der zu dem 
System gehörigen Organismen studieren, so sind die Untersuchungen 
natürlich nicht annähernd von dem allgemeinen Interesse, das die Un- 
tersuchung der Beschleunigungen durch Katalysatoren und durch Wärme 
beanspruchte, weil bei diesen die Beschleunigung sich auf sämtliche 
chemischen Vorgänge innerhalb der Organismen erstreckte, während die 
Drucksteigerung nur für die Reaktionen mit dem Sauerstoff von Be- 
deutung ist, dessen Konzentrierung in dem in Umwandlung begriffenen 
System allein eine Wirkimg hat. Aber gerade die Erscheinungen bei 
dieser speziellen Konzentrationssteigerung sind, vom Standpunkt der phy- 
sikalischen Chemie aus betrachtet, sehr merkwürdig. 

Es ist schon lange bekannt, dass viele Organismen das Leben in 
komprimiertem Sauerstoff nicht vertragen (P.Bert)*). Die Kompression 
an und für sich ist nicht das Schädliche, denn es macht den Organis- 
men nichts, wenn sie unter 10 — 12 Atmosphären Druck leben, wovon 
nur eine auf Rechnung von Sauerstoff, und die anderen etwa auf Rech- 
nung von Stickstoff kommen. Sondern es ist speziell der komprimierte 
Sauerstoff, der schädigt. Die höheren Organismen gehen dabei ganz und 
gar unter den Symptomen des Sauerstoffmangels zu Grunde, wie wenn 
sie sich in einer reinen Wasserstoffatmosphäre befänden. Ganz allmäh- 
lich entwickelt sich eine Lähmimg d^s Nervensystems, die Atmung ver- 
langsamt sich, imd meist sterben die Tiere ruhig, ohne vorausgehende 
Krämpfe; z. B. verhalten sich Frösche und Mäuse so (Lehmann)^). 
Aber auch ausgeschnittene Froschherzen, die für gewöhnlich 24 bis 
48 Stunden pulsieren, schlagen unter 10 — 12 Atmosphären Sauerstoff- 
druck nur 8 — 9 Stunden lang. Femer zeigt sich derselbe schädliche 
• • • • 

- *) La pression barom^trique 1878. 
«) Pflügers Archiv 33, 173 (1884). 
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EinfluBB bei allen höheren Pflanzen*), deren Wachstum und Atmung 
luiter der Pression sich vermindern. Auch manche Bakterien ziehen ' 
Sauerstoff von niederem Druck dem komprimierten vor (Engelmann)').J 
Natürlich muss die Verdichtung ein gewisses Mass überschritten haben,,! 
ehe die Schädigung beginnt Schwache Kompressionen sind indifferent 
oder wirken sogar manchmal bei Pflanzen waehstnmsbeschleunigend *] 
wie man es wohl, der grösseren Dichte des reagierenden Sauerstoffs enl 
sprechend, von vornherein erwarten sollte. 

Hier haben wir also ein ähnliches Paradoxon vor uns, wie voi^iei 
als wir die Verlangsammig des respiratorischen Gaswechsels bei PfttH 
zen durch Temperatiirsteigerung beobachteten. 

Die Verlangsamung der Verbrennungen im Organismus unter höh« 
Sauerste ff drucken ist nun keine Erscheinung, die an die Lebensprozes 
gebunden ist, sondern kommt auch sonst vor unter einfachen Verhäl 
nissen, bei denen man den Vorgang messend verfolgen kann. SchonDav 
wuaste, dass Phosphor in reinem Sauerstoff nicht leuchtet; man muai 
den Sauerstoff mit einem anderen Gas oder in der Luftpumpe verdünnen, 
damit der Phosphor in ihm verbrennt. Äinlich ist es mit dem Wasser- 
stoff; Mitscherlisch*) fand, dass er sich bei Sauerstoffzumischung in 
einem Kolben unter 7öOmm Druck bei 609" entzündete, unter 365n 
Druck schon bei 546*; die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen den bei 
den Gasen war durch die Druckerniedrigung also gesteigert 
gutes Beispiel für die Verzögerung der Oxydation durch Druck ist aud 
ein Experiment von van de Stadt^) mit Phosphors 
Sauerstoff. Beide reagieren in einem verechlossenen Gefäss bei höheren! 
Druck langsam miteinander; die durch f!en Umsatz vemrsachte Druck- 
abnahme führt aber zum Schluss plötzlich zu explosiver Vei 



Zeit ii 



Druckabnah- 
meperStuTiiit 



Zeit in 
Stiinder 



' Druckabnab-i 
jme perSttmd^ 



Esplosion 

') Siehe: Pfeifer, Pflanz enphjBiologie, 2. Aufl. 1, 648 u. 3, 132. 

') Botaniache Zeitung J8S2, 820. Citiert nach Ewan, Zeitschr. f. phys 
Cbemio 16, 316 (1895). 

*) Pfeffer, Pflanzenphysiologie 3, 132. 

*) Ber. d. d. clieni. Ges. 26, 399 (1893). 

») Zeitechr. f. physik. Chemie 12,322(1893). Citiert nach van't Hoff, Vor..| 
leaungen, Heft 1, 239. 
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Am vollständigsten geben die Bedeutung der Druckvariation wohl 

die Versuche von Ewan*) wieder, der die Geschwindigkeitskonstanten 

der Reaktionen zwischen Phosphor und Sauerstoff einerseits und zwischen 

Acetaldobyd und Sauerstoff andererseits mass. Die Reaktion zwischen 

Phosphor und Sauerstoff lässt sich von — 70 mm Druck durch die 

Gleichung: ^ p 

—- = ifep''« In 



dt ^ P—p 

dt) 
darstellen, in der -^ die Abnahme des Sauerstoffdruckes jp, P den 

Gesamtdruck von Sauerstoff und Phosphordampf, p' den Partialdruck 

P 

des Phosphordampfes und In -= -, einen Faktor bedeutet, der die von 

der verschiedenen Verdampfungsgeschwindigkeit des Phosphors bei ver- 
schiedenem Druck herrührenden scheinbaren Unregelmässigkeiten im 
Reaktionsverlaufe erklärt und beseitigt Die Geschwindigkeit ist also 
bei niederen Drucken proportional der Wurzel aus dem Sauerstoffdruck, 
was (nach S. 303) auf eine Reaktion mit den Sauerstoffatomen, nicht 
mit den Molekülen hindeutet. Von 70 mm Druck ab wächst Je dann lang- 
samer, als der Theorie entspricht, die Geschwindigkeit erreicht ein Maxi- 
mum und sinkt von da ab, bis bei ca. 200 nam die Reaktion zum Still- 
stand konmit. Ähnlich ist es mit dem Acetaldehyd: bis zu 450 mm 
steigt die Oxydationsgeschwindigkeit, bei 530 mm ist sie bereits Null. 
Eine Erklärung für all diese Prozesse fehlt; ist sie gefunden, dann 
sind vielleicht auch die analogen Vorgänge bei den Organismen zu be- 
greifen, obgleich das allerdings nicht sicher ist; denn man dai-f nicht 
vergessen, dass eine Reihe von Oxydationen von dem Einfluss des 
Sauerstoff druckes frei ist; Pyrogallussäure oder FerrosuHat werden 
durch komprimierten Sauerstoff ebenso gut oxydiert wie durch ver- 
dünnteren*). — 

Zum Schluss an dieser Stelle noch einige Worte über die Bedeu- 
tung der physikalischen Chemie für die Klärung der Wachstums- 
vorgänge! Es liegt ja nahe, dass man beim Thema der Reaktions- 
geschwindigkeit in Organismen auch das Thema der Wachstumsge- 
schwindigkeit streift; denn das populärste Movens der Reaktionen, die 
Wärme, ist ja auch das bekannteste Mittel, das Wachstum zu be- 
schleunigen. Und noch besonderen Anlass zur Besprechimg der Wachs- 
tamserscheinungen gerade hier geben die eben (S. 323) erwähnten 



») Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 315 (1895). 
*i Lehmann, 1. c. 178. 
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Versuche von Hertwig, in denen wir dasselbe Verhältnis zwischen I 
Wachstumägeschwindigkeit und Temperatur wiederfanden, das zwischen I 
Reaktionsgeschwindigkeit und Temperatur besteht, Nun ist allerdings da- 
durch, dass wir, diesen Experimenten entsprechend, ein bestimmtes Ent- | 
wicklungsstadiiim als Beaktionsprodukt auffassten, das je nach der Tem- 
peratur früher uder später gebildet wird, für das Verständnis des bis dahin ] 
erfolgten Wachstums noch gar nichts gewunnen; dann man weiss ebenso ] 
wenig, auf weiche Weise es dazu gekommen ist, wie man etwa die Bil- 
dung von Eiweiss in Pflanzen begreift, als deren Ausgangsmaterial man 
Nitrate, einige andere Salze und Kohlensäure kennt; und die Bezeichnung j 
des erreichten Stadiums als Rcabtiousprodukt ist kaum mehr als ein ] 
bildlicher Ausdruck, der seinen Sinn nur durch die zeitliche Beziehung J 
seines Werdens zur Temperatur erhält. Zwar kaim man sicli denken, ■{ 
dass, wenn die Wanne als ein Katalysator wirkt, und wenn ein Organis- | 
mus ein System ist, das sehr voUkommon zur Selbstregulation seiner 1 
inneren Vorgänge und zu vei-schiedenaitigen Regulationen zu veiseliie- J 
denen Zeiten befähigt ist, dass er dann bei höherer Temperatur ( 
gewisses durch seine Einrichtungen im voraus bedingtes Ent%vicklungs- | 
Stadium als Reaktionsprodukt eher erreichen muss, als bei niedere I 
Temperatm\ Aber der dafür notwendige Bau ist sicherlich derartig ■ 
kompliziert, dass klare Voretellungen die Vorgänge doch nicht zu be- i 
gleiten vermögen. Deshalb können die Wachstumsvorgänge nur begreii-< 
lieber gemacht werden, wenn man das vielgliedrige Ganze in einzelne^ 
Teile zerlegt, wenn man durchs Experiment den einen oder den an-^ 
deren bestimmenden Faktor festzustellen und zu vai-Üeren versucht. 

Gehen wir zurück auf die ganz zu Anfang gebildete VorstoUnngl 
Yom Zusammenhang zwischen Zellvoinmen und Zellinhalt, so fanden | 
wir (S. 42), dass das Zellvolumen innerhalb gewisser Grenzen vom 
motischen Druck abhängig ist, der ein- und auswärts von der Proto-J 
plasmagrenzschicht herrscht. Man kann Zellen „wachsen" lassen, d. h. | 
in diesem Fall nur: ihr Volumen durch Wasser Tergrössern, wenn i 
sie in Lösungen bringt, deren osmotischer Druck unterhalb des Draekes 1 
ihres Protoplasmas gelegen ist. Dasselbe Itann man, wie wir saheoyl 
mit einzelnen Organen machen (S, Ö5), und es geht auch mit ganzen ff 
Tieren. Loeb') schnitt an Tubulariakolonien die Polypen ab und 1 
brachte die kahlen Stämme in Meerwasser, das in verschiedenem Mäsft I 
teils konzentriert, teils verdünnt worden war. Er fand, dass aus deal 
Stümpfen wieder Polypen hervorsprossten, so lange das Meerwasser | 



') Organbildung und Wachstum. Würzbiirg 1892. 
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nicht mehr als auf 70^/o seines Volumens eingedampft, und nicht mehr 
als auf 225**/q mit Wasser verdünnt worden war. Aber die Regeneration 
erfolgte rascher in den verdünnteren als in den konzentrierteren Lö- 
sungen. Und ausser der Regeneration wuchsen die Stämme in die 
Länge, ebenfalls am meisten in dem verdünnteren Meerwasser. Die 
folgende Kun-e (Fig. 21) giebt die Wachstumsgrösse in Abhängigkeit vom 
Salzgehalt des Modiunis wieder; auf der Abscisse sind die Salzkonzentra- 
tionen, auf der Ordinate die Längenzuwächse in gleichen Zeiträumen 
verzeichnet. 

Man sieht, wie massige Verdünnung des Müieu extörieur das 
Wachstum begünstigt. Man kann sich die Sache wohl so vorstellen: 
Bedingungen, die meistens erfüllt sein müssen, wenn Wachstum erfolgen 
soll, sind erstens Turgorspannung imd zweitens Dehnbarkeit der Proto- 
plasmahüllen; dehnbarer und lockerer wird nun wolil durch Wasserauf- 
nahme aus dem hypotonischen Milieu das Gewebe der Tubularien, und 
einen Turgor, d. h. eine ge- 
wisse Hypertonie können 
die Zellen mit Hilfe des 
Stoffwechsels und der da- 
mit verbundenen Veimeh- 
rung an osmotischer Energie 

möglicherweise eher gegen- u_ 

über einer verdünnten als 
einer konzentrierteren Lö- 
sung erzielen. 

Dass der Turgor beim Wachstum wirklich eine Rolle spielt, dafür 
spricht ja sehr vieles. Fast immer verlangsamt sich das Wachstum von 
Pflanzen, wenn der Turgor abnimmt; und welke turgorlose Pflanzen 
wachsen nie oder fast nie. Man kann dies AVelken jederzeit künstlich 
herbeiführen, den Turgor künstlich aufheben, wenn man die Pflanzen io 
hypertonische Lösungen einlegt. Das Wachstum hört dann wenigstens 
zu Anfang bestimmt auf; freilich kann es später wieder beginnen, weil 
die Pflanzen den äusseren Überdruck allmählich entweder durch Auf- 
nahme gelöster Substanz von aussen oder durch Produktion osmotisch 
wirksamer Stoffwechselprodukte zu kompensieren und den alten Turgor 
wiederherzustellen vermögen. Umgekehrt, Erhöhung des Turgora wirkt 
wachstumsbefördernd. Bei Pflanzen pflegen die wachsenden Teile 
am meisten gespannt zu sein, und bei tierischen Organen kann 
man oft künstlich den Turgor vermehren dadurch, dass man das Or- 
gan zut Arbeit veranlasst, und damit eine Art Wachstum bewirken. 




Verdüjuitos See/uasser. 
Fig. 21. 



5 

Conzentriertes Seewas. 
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Ranke') fand, dass das Blut, das durch einen tbätigen Muskel 
ist, an "Wasser verloren hat, Claude Bernard*) fand das gleiche an 
einer sezernierendea Driise, und Loeb') wies nach, dass, wie zu ver- 
muten war, das Wasser in den arbeitenden Muskel aufgenommen wird; 
denn dieser nimmt während seiner Arbeit in einer Lösung an Gewicht 
zu, mit der bei seiner Ruhe sein Inhalt isotonisch gewesen war. Und 
natürlich auch an Volumen. Die Erhöhung des Stoffwechsels bei der 
Arbeit hat offenbar seinen osmotischen Druck vei^össert, und die ent- 
standene Druckdifferenz sein Wachstum veranlasst. Es soll nun hier^ 
mit natürlich nicht gesagt sein, dass, wenn im Verlauf einer längeren 
Arheitsperiode an einem Muskel eine Arbeitshypertrophie sich einstellt, 
diese nur auf Bechnimg der Wasseraufnahme zu setzen ist, und 
sich nicht auch Trockensubstanz in den Muskel einlagert. Die Wasser- 
aufnahme ist nur eine Phase des Wachstumsprozesses, allerdings die, 
die nach aussen durch die To lumenvermehr ung am meisten als Wachs- 
tum imponiert, währenti der ebenso wichtige innere Ausbau, die An- 
lagerung von neuem Material zu neuen Gewebselementen, mehr ira 
Verborgenen erfolgt. 

Es scheint nun, als ob nicht bloss für den arbeitenden Muskel, 
sondern als ob ganz allgemein Wasseranziehung durch Schaffung einer 
grösseren osmotischen Druckdifferenz als der primäre Vorgang beim 
Wachstum zu gelten habe: und am meisten leuchtet das ein, wenn man. 
sieht, wie sich entwickelnde Organismen mächtig wachsen und doch 
nichts von fester Substanz ansetzen. Wenn man Frosehlarven zu ver- 
schiedenen Zeiten nach dem Beginn ihrer Entwicklung aus dem Ei auf 
ihren Gehalt an Wasser und Trockensubstanz untersucht, so findet mau, 
dass das ganze Wachstum der ersten 14 Tage, mehr als eine Verzehn- 
fachung des Körpergewichts, ausschliesslich in einer Zunahme an Wasser 
besteht, und dass dann erst der innere Ausbau, die Einlagerung voa 
festen Stoffen in das stark wasserhaltige Gewehe, beginnt; daher nimmt 
in den ersten zwei Wochen der "Wassergehalt von 56 'ja bis auf 96"/, 
zu und fängt dann an, allmählich wieder etwas abziuiehmcn (Daven- 
port)*). Eine Tabelle auf der folgenden Seite enthält die Zahlenwerte, 
die das zeigen. 

Man muss diesen enormen Wassereinstrom wohl auf die Zertrüm- 
menmg der komplexen Moleküle des in den Eiern aufgestapelten Nah- 

') Tetanus. Leipzig 1865 a. Physiologie 1868, 89. 

*) PhSiioni6ne8 de la vie, 2. Aufl. 1, 1G9. 

•) Pflflgers Archiv- 71, 457 (1898), 

'] Hole of waler in groivth. Proceed. of tha Boston Soc. 28, 73 [IS^Ti. 
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Dauer der 
XMtwicklnng 


Gewicht 


Gewicht der 
Trockensubstanz 


Gewicht des 
Wassers 


Prozente 
Wasser 


1 Tag 
3 Tage 


1-83 mg 
2 00 ,. 


0-80 mg 
0-83 „ 


1.03 mg 
M7 „ 


56 
59 


6 „ 


545 „ 


0-80 ,, 


2-63 ^ 


77 


7 » 


505 „ 


0-54 „ 


4.51 „ 


89 


9 „ 


lO'iO „ 


0-72 „ 


9-68 „ 


93 


U „ 


23 52 „ 


116 „ 


2236 ,y 


96 


41 „ 


10 10 „ 


9.9 „ 


91.1 „ 


90 


84 „ 


1989.9 ., 


2479 „ 


17420 „ 


88 



rungsmaterials, derEiweisskörper, Fette und Kohlehydrate, zurückführen, 
deren zahlreiche in den Säften der Embryonen gelöste Spaltungsprodukte 
den osmotischen Druck in die Höhe treiben (siehe S. 30). Untersucht 
ist das noch nicht. Aber bei Pflanzen verhält es sich so. Wenn man 
aus keimenden Samen an verschiedenen Tagen den Saft ausquetscht, 
seinen Oehalt an Trockensubstanz und seinen Gefrierpunkt bestimmt, 
so kann man mit Hilfe des leicht verständlichen Ansatzes (siehe S. 14): 

3V _ M.G. 
A ~ 1-85 ' 

in dem Tr die Gramme Trockensubstanz pro Liter, 1-85 die molekulare 
Gefrierpunktsemiedrigung bedeutet, für die verschiedenen im Saft ge- 
lösten Stoffe ein mittleres Molekulargewicht (M. G.) berechnen und 
findet, dass dieses fortwährend abnimmt, ein Hinweis auf die Zertrüm- 
merung der gelösten Stoffe. Die folgende Tabelle zeigt das an Versuchen 
von Maquenne*): 



Dauer der 
Entwicklung 



Gehalt an 
Trockensubstanz 



M.G. 



Boggensamen 



Erbsensamen 



8 Tage 
12 
30 

8 

15 
40 



o.n5« 

0225° 
0310« 

0710 • 
0.425« 
0.550« 



270 7o 
2-41 Vo 
2-72 % 

10-53 7o 

4.37 7o 

323 Vo 



434 
199 

162 

274 
190 
109 



Danach kann man also wohl sagen, dass ein wichtiges Stadium des 
ganzen Wachstumsprozesses eine osmotische Arbeitsleistung ist, und 
alles, was irgendwie ein osmotisches Druckgefälle von einem lebenden 
Gewebe zu seiner flüssigen Umgebung etabliert, muss darum Wachs- 
tum verursachen, wenn nicht gerade das eingesogene Wasser samt ge- 
lösten Stoffen irgendwohin leichten Abfluss hat. Man hat daher wohl 



i) Compt. rend. 125, 576 (1897). 
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ein Recht, an dieser Stelle als Beispiel für die Bedeutung der osmo- 
tischen Druckdifferenz auch ein pathologisches Wachstum, das Oedem 
in einem von der Zirkulation abgesperrten Gebiet, z. B. in einem am 
Obersehenkel abgebuadeneu Frnschbein, anzuführen, dessen Znstande- 
kommen Loeb') diureh die Annahme erklärt, dass in den aus dem Blut^ 
Strom ausgeschalteten Orgauen des Gebietes, iii unserem Kall in den j 
Muskeln, der Stoffwechsel eine ZeiÜang andauert, vielleicht sogar ab- , 
norm gesteigert ist, und dass wegen der mangelnden Gelegenheit zum 
Abfluss der Stoffwe eil sei Produkte eine grössere osmotische Druckdifferenz 
entsteht, welche das extracellulSre Gewebswasser in die Muskeln hinein- 
treibt. Man kann sich weiter denken, dass, wenn man den normalen' 
Stoffwechsel zu steigern vermag, auch damit leicht die Bedingimgen zu 
rascher Was,seraufnahrae gegeben sein müssen; daher ein Teil des güu- - 
atigen Einflusses der Wärme auf das WachrJtum, von dem wir in i 
seren Betrachtungen ausgingen, und daher die von Loeb*} gefundene J 
Beschleunigung des Wachstums durch Alkalien. Denn diese steigern. | 
mindestens den oxydativen Anteil des Stoffwechsels in den Zellen {siehe j 
S. 234), und darum entwickeln sich befnichtete Eier von Arbacia, einer 1 
Seeigelgattung, in Meerwasser, dem auf lOOcera 1 ccm */,|,-norm. Na-- 
tronlauge zugesetzt ist, ausnahmslos schneller als in reinem Meerwasser,, 
und selbst Eischembryonen, von der Gattung Eondulus, schlüpfen in 
schwach aliaüsehem Wasser früher aus als in neutralem. — - 

Soviel von den Vorgängen des Wachstums, soweit die physikalisch- 
chemische Methode au sie heranreicht! Denn bei diesem wie bei den I 
meisten der behandelten Probleme ist sie nui' einer von den vielen | 
Schlüsseln, die uns den Weg zur Erkenntnis erachliessen. Aber viel- 1 
leicht ist in dem Gesagten doch der Nachweis enthalten, dass die Me- , 
thode in vielem leistungsfähiger ist als andere, dass das, was Lust eiv 
wecken kann, sieh ihrer zu bedienen, mehr ist als bloss der Reiz des Neuen; 
vielleicht, dass sie Dem oder Jenem vorkommt wie ein besonders glück- 
hcher Griff hinein in das Gewirr von Fäden, denen wohl der vielfältige 1 
Zusammenhang der Natuiprozesse vergleichbtu- ist, wie ein Griff, der 
wirkhch festhält, und der einen Faden fasst, welcher weiter sieh ver- 
folgen lässt, als manche andere, die entgleiten oder niu' noch mehr 
verknoten. 



') Pflügera Archiv 71, 457 (1898). 

*) Archiv f. Entwicklnngsmechanik 7, 631 [ 



Autoren -Register. 



A. 




Brown 284. 


Abegg 251, 




Bruns 144. 


Abelous 3Ö8. 310. 




Büchner 31. 274. 290. 297. 


Alexandrow 18. 




Bütachli 156. 


Aleiejew 156. 
Assiaux 158. 




Bugarszky 19. 130. 131. 132. 227. 228. 




230. 231. 232. 238. 243. 244. 


Archangelsk y 125. 




Bunge 18. 243. 293. 


Arrhenius 63. liö. 69. 133. Üb. 146. 


166. 




190. 210. 225. 287. 




c. 


d'Arsonval 41. 




ChcMiat 41. 


Aslier 270 271. 




St. Ciaire Deville 68- 


Avogadro 10. 




Clark 141. 


a 




Clau8en 3-23. 




ClausiuB 150. 


Bach 273. 

Baohmetjew 32. 35. 36. 37. 40. 41. 




Coehn 151. 1^2. 
Cohen 324. 325. 


Bamberger 87. 
Barbara 270. 371. 




Cohnstein 189. 


Beckmann i. 

Becquerel 224. 228. 

Bellucci 196. 

van Bemmelen 153. 161. 168. 169. 

B£rard 158. 

Bemard i:4. 27. 119. 206. 269. 270. 


290. 


de Coppet 35. 
Corin 158. 
Cremer 290. 
CrosB 309. 
Cushnj 192. 193. 


332. 






Bert 121. 203. 327. 




D. 


Berthelot 285. 




Dalton 78. 


Berüiollet 73. 208. 




Danilewaky 292. 


Bertnind 298. 309. 




Davenport 332. 


BerzeliuB 274. 275. 




Davy 328. 


Bevan 309. 




Donders 77. 


Biamfea 308. 




Dreser 142. 246. 252. 


Bickel 265. 




Duclaux 280. 284. 290. 309. 310. 


Blancbard 61. 




Dufour 37. ■ 


BodUnder 139. 159. 168. 304. 309. 


312. 


Durig 204. 


BorisBow 312, 




Dutrocliet 2. 


Böse 251. 






Bottazzi 23. 25. 56. 242. 




E. 


Bowman 255. 260. 




ßoyle 6, 219. 262. 




Emmerling 289. 291. 


Bredig 98. 101. 127. U7. 148. 150. 


152. 


Engelmann 234. 328. 


159. 163. 166. 107. 170. 191. 282. 


288. 


Engler 273. 


293. 294. 295. 296. 297. 298. 302. 


304. 


Enriques 56. 


310. 311. 315. 3Ä 




Erb 212. 


Brode 28i. 307. 




Ernst 296. 311. 



^ — »■ ^ — ' — 








^^^H 


^H 336 




Autoren- 


^^^^^^^1 


^^1 Euler Uf>. 16€. 312 313. 


314. 


315. 




vaii't Hoff 1. 8. 45. h2. 58. 65. 86. 110. ^| 


^^M Ewald 391. 








t2li. 150. 153. 154.155. 210. 2T9. 286. ^H 


^^M Ewan 328. 329. 








287. 314. 318. 319. 321. 322. 326. 326. _^H 
328. 330. ^H 


^H 








Hoffmann 211. ^^H 








Hofmeister 165. 292. 315. ^H 


^^1 Faraday 62. 65. 69. 








Hoituema HO. 303. ^H 


^^H Federlin 306. 








Hürner ^^^^H 


^^H Fenton 308, 
^^H Fi9chel 115. 








^^^^^^^1 


^^1 Fischer (E.) 290. 305. 










^^m Fittig 139. 
^^H Fruntz 125. 








^^H Frericha 25. 










^^1 Y. Frey 270. 








^^^H 


^^M Friedentbai 235. 294. 








. ^^^^^H 


^H 








J k by ^^^^^H 








Jaque 308 ^^^^^H 


^^M Gaule 235. 










^^^K Gay-Lushoc 6. 








^^^B 


^^^1 Gärard 310. 








^^^B Gianuzzi 259. 260. 








KablnkoÖ 113. ^H 


^^H Gibbs 48. 








Kahlenberg 140. 142. 184. ^H 


^^H Gliissner 292. 








Kastle 291. ^H 


^^H Glaser 235. 








Eie«ow 181. 183. ^H 










Kleba 102. ]^H 


^^^1 Gönn ermann 308. 








Knoblauch 151. ^H 


^^^1 Gordon 145. 








EnÜpfTer 288. 319. 320. ^M 


^H Gottüeb 256. 








Robert 297. ^M 


^^H Graham 147. 150. 15-2. 171. 






Kodia 3-2. 42. H 


^^M Grähant 125. 








Koelichen 74. 166. 217. 279. H 


^^^1 Grübsner 178. 179. 








Koppe 21. 22. 54. 243. 244. 246. 246. ■ 


^H Gryns 53. 129. 133. 
^^^1 Gürber 135. 








Kövesi 189. 200. 245. 267. ■ 








Kohlrauech 63. 71. 89. 92. 225. ■ 


^H Guldbei^ 73. 75. 77. 208. 


277. 


310. 




y Koranyi 246. 247. 265. 261. 262. 265. ■ 


^^M Gnrwitsch 258. 259. äol. 








266. 268. 271. H 
Kraase 258. 260. ^M 


^H 








Krünig 187 ff. 143. 197, ^M 








Kühne 211. ^H 


^^M Haake 264. 








Küster 99. ^^1 


^^M Haber 298. 










^^H Hamburger 20. 52. 53 55. 


187. 


188. 


271. 


^^^^t 


^^M Hardy 154. 165. 156. 157. 


159. 


160. 


161. 


^^M 162. 170. 174. 17B. 








Lash Miller -^^^^H 


^H Harley 270. 








LeBlanc ^^^^H 


^H Heald 142. 








Lehmann 327. 829. ^^^^H 


^H Hedin 53. ISO. 133. 








^^^^H 


^H Hädan 194. 








^^^^H 




256. 


257. 


258. 




^H 








Liebig 274. '^^^H 


^^1 Helmholtz 69. 151. 








Lindner 149. 150. 151. 159. 162. 16ffi^H 


^H Henri 281. 283. 








Lifipmann 170. .^H 


^H Henry 78. HO. 303. 304. 


327. 






Loeb (J.) 55. 135. 143. 172. 173. 17(^H 


^H Hertwig, (O.j 323. 324. 








176. 177. 234. 235. 330. 332. 384. ^H 


^H Heydneiller 92. 








Loevenhart 291. ^H 


^B Hill 289. 290. 








Loewenherz 126. ^M 


^H His d. J. 88. 90. 91. 








Loewy 80. ^H 


^F Hittürf 70. 138. 196. 








Long 192. ^H 


Höber 29. 116. 181. 183. 


186. 


189. 


190. 


Ludwig 262. 263. 315. ^M 


194. 200. 202. 233. 238 


.250. 


.301. 


302. 


Lumiäre 309 ^H 



Autoren-Register. 



337 



M. 

Magnus 256. 264. 

Malpighi 255. 260. 

Manca 185. 

Manchot 809. 

Maquenne 338. 

Mariotte 6. 219. 252. 

Mcintosh 114. 145. 

Medwedew 281. 308. 312. 

Menschutkin 305 

Merrifield 324. 

Meyer (Hans) 123. 125. 

Minervini 138. 

Miolati 196. 

Mitscherlich 328. 

Miyamota 294. 

Mömer 211. 

Molisch 40. 

Mond 110. 303. 

Mosso 26. 

Mousson 37. 

Mouton 52. 

Müller- Thurgau 32. 37. 42. 

Müller von Bemeck 294. 298. 302. 311. 

315. 
Mulder 206. 
Munk (H.) 205. 

Nägeli 42. 43. 47. 274. 

Nagelschmidt 21. 

Nasse ^^ 

Nernst 41. 66. 68. 82. 109. 110. 111. 128. 

147. 148. 162. 191. 210. 214. 218. 219. 

222. 223. 225. 237. 251. 286.. 287. 
Noyes 61. 

0. 

Oker-Blom 130. 131. 132. 133. 187. 205. 

Oppenheimer 285. 

Ostwald 8. 33. 35. 48. 61. 63. 64. 73. 81. 

94. 96. 136. 142. 144. 145. 146. 155. 

168. 210. 211. 213. 215. 225. 274. 275. 

293. 306. 
O'Sullivan 310. 
Overton 25. 26. 44. 45. 52. 56. 102. 105. 

106. 107. 108. 111. 113 if. 118 if. 128. 

133. 194. 259. 290. 325. 
Ovio 135. 

P. 

Pascheies 165. 

Paterno 147. 

Paul 88. 90. 91. 98. 137 ff. 141. 143. 197. 

Pauli 166. 167. 

Pawlow 312. 

Hob er, Physik. Chemie d. Zelle. 



Pekelharing 294. 

Penard 49 

Pfeffer Iff! 38. 43. 46. 47. 49. 50. 109. 

113. 325. 328. 
Pictet 41. 

Picton 149. 150. 151. 159. 162. 169. 
Planck 220. 237. 249. 
Pohl 125. 
Posternak 158. 164. 



Quincke 151. 



Q. 



R. 



Ramsay 109. 110. 303. 

Ranke 269. 270. 332. 

Raoult 10. 

Reid 198. 199. 251. 

Reinders 294. 

V. Rhorer 250. 251. 

Richards 184. 

Richter 266. 

Roberts- Austen 110. 

Rodier 25. 

Römer 144. 

Roth 145 

Roth (W.) 130. 187. 189. 201. 266. 

Roth-Schulz 245. 267. 

Rothmund 145. 

s. 

Sabanejew 18. 

Sabbatani 31. 32. 269. 

Salkowsky 196. 308. 

Sawjaloff 292. 

Scheffer 192. 

Scheurlen 143. 

Schmankewitsch 203. 

Schmidt (C.) 211. 

Schmiedeberg 308. 

Schönbein 2w2. 297. 308. 

Schöndorff 134. 

V. Schroeder 25. 

Schütz (E.) 311. 

Schütz (J.) 311. 312. 

Schuhmeister 192. 

Schulze 159. 161. 

Setschenow 145. 

Shields 95. 96. 110. 216. 234. 303. 

Sjöquist 211. 212. 

Smale 224. 

Smith 309. 

V. Sobieranski 261. 

Spiro 144. 145. 264. 

Spitzer 234. 299. 308. 

Spohr 145. 

Spring 159. 

22 



338 



Autoren-Register. 



Sprang 145. 
van de Stadt 328. 
Staedeler 25. 
Starling 189. 
Steiner 145. 
Stevens 141. 
Stewart 130. 132. 
Stöckel 150. 171. 
Stoney 69. 
Strauss 201. 

T. 

Tammann 43. 109. 136. 256. 276. 279. 

280. 282. 291. 
Tangl 130. 131. 132. 230. 231. 232. 238. 

243. 244. 
Thiselton-Dyer 41. 
Tompson 310. 
Traube (J.) 61. 

Traube (M.) 3. 43. 48. 49. 109. 136. 
Trevor 96. 249. 
Trae 140. 142. 
Trübsbach 313. 
Tyndall 149. 150. 



u. 



V. 

Vanino 150. 171. 
Vernon 312. 
Villiers 298. 309. 
Voigtländer 192. 

de Vlies 27. 39. 42. 43. 44. 49. 51. 52. 
57. 102. 

w. 

Waage 73. 75. 77. 208. 277. 310. 

Wagner 307. 

Waiden 109. 136. 137. 

Walker 213. 

Wallace 192. 193. 

Weinland 179. 

Weismann 324. 

Werner 183. 

Whetham 162. 169. 

Wiedemann 151. 

Wild 273. 

Wilhelms 309. 

Winter 243. 

Wislicenus 314. 

Wladimiroff 51. 

Wröblewski 294. 



ürbasch 70. 



z. 



Zawidzki 48. 



Sach-Kegister. 



A. 

Abktihlungsgeschwindigkeit und Unter- 
kühlung 36. 

Abnorme Dampfdichte 58. 87. 

Acceptor 273. 

Acetonkondensation 217. 

Aciditätsbestimmungen 95. 207. 213. 224. 
225. 248. 

Additive Eigenschaften 61. 

Adsorption 168. 

Äquimolekulare Lösungen 9. 

Affinitätskonstante 81. 82. 

Aktive Masse 73. 

Alkalescenzbestimmungen 95. 214. 215. 
217. 224. 225. 236. 

Alkalescenz des Blutes und der Säfte 
234 ff. 296. 

— und Wachstum 334. 

Alkaloide, Basizität und Giftwirkung 126. 
127. 134. 

— Durchlässigkeit der Plasmahaut für 
106. 134. 

— Hydrolyse der Salze der 108. 134. 

— Theorie der Giftwirkung der 107. 127. 
128. 

Amphotere Elektrolyte 98 ff. 163. 

Amygdalinsynthese 291. 

Anionen 62. 

An ti toxische Wirkungen von Ionen 174. 

175. 176. 177. 
Arbeit der Organe und osmotischer Druck 

269. 27ü. 271. 332. 
Arbeitsfähigkeit chemischer Systeme 317. 
Association 147. 
Atmung unter erhöhtem Druck 327. 

— von Pflanzen bei verschiedener Tem- 
peratur 323. 

Aussalzen 144. 
Autoxydation 273. 

B. 

Bakterien, osmotischer Druck der 41. 51. 
Beckmann scher Apparat 14. 15. 
Becquerelkette 224. 
Bimolekulare Reaktion 214. 



Binäre Gemische 61. 
Blut, Alkalescenz 235 ff. 

— Hydroxylionen 233. 

— physiko-chemische Analyse 230 ff. 
Blutkörperchen, Leitfähigkeit der 130. 131. 

— osmotischer Druck der 52. 53. 54. 

— Permeabilität der 129 ff. 

— Volumen der 54. 130. 131. 132. 

C- 

Capillarelektrometer 170. 
Cholesterin, Funktion des 114. 
Colloide und collqidale Lösungen siehe 

Kolloide und kolloidale Lösungen. 
Complexe Ionen 72. 138. 

— Verbindungen 138. 
Concentrationsketten 223. 
Conservierung und osmotischer Druck 51. 

56. 

D. 

Dampfdichte, abnorme 58. 87. 
Dampfdruck des Eises 14. 

— des Wassers 12. 

— von Gallerten 153. 157. 

— von Hydraten 153. 

— von Lösungen 11. 
Dampf druckserniedrigung 11. 
Dampftension siehe Dampfdruck. 
Daniellelement 223. 
Desinfektion durch Ionen 137 ff. 197. 

Moleküle 141. 142. 

Desinfektionsverstärkung durch Ionen 143. 

144. 
Dielektrizitätskonstante 112. 151. 287. 

313. 314. 
Diffusion, Bedeutung der 30. 

— der Gase und gelösten Stoffe 28. 

— durch Membranen 185. 186. 187. 

— von Elektrolyten 191. 218. 
Diffusionskonstante 28. 
Dissociation des Wassers 92. 225. 

— elektrolytische 65. 66. 68. 

— hydrolytische 93. 94. 95. 

— in verschiedenenLösungsmittel 112. 138. 

22* 



340 



Sach-Register. 



Dissociation, Rückdrängung der 87. 

— schwächster Elektrolyte 313. 

— und Dielektrizitätskonstante 112. 287. 
313. 314. 

— und Temperatur 287. 

— von Gasen 58. 

— von gelösten Stoffen 60. 
Dissociationsgrad 59. 73. 
Dissociationskon staute 81. 82. 

— des Wassers 92. 225. 

— schwacher Basen 127. 

— starker Elektrolyte 86. 146. 

— von Säuren 82. 144. 
Dissociationswänne 85. 287. 
Dissociierende Kraft 112. 
Diurese 263. 264. 
Doppelschicht, elektrische 151. 

Druck, osmotischer s. Osmotischer Druck. 

— und Reaktionsgeschwindigkeit 326. 

E. 

Edle und unedle Metalle 222. 

Eientwicklung 173fi. 323. 

Eiweiss als Säure und Base 163. 211. 227. 

— Bindung von Elektrolyten durch 163. 
211. 227. 

— lebendes 272. 

— Synthese von 292. 
Elektrische Doppelschicht 151. 
Elektroden, umkehrbare 221. 
Elektrolyse 67. 68. 
Elektrolyte 62. 

— amphotere 98. 
Elektrolytische Dissociation 65. 66. 68. 

— Lösungsdruck 222. 
Elektromotorische Kraft 218. 

und osmotischer Druck 219. 

Elektronen 69. 
Endosmometer 2. 

Endotherme Reaktionen 285. 
Energie, freie 317. 

Entwicklungsgeschwindigkeit bei Frosch- 
eiern 323. 

Entwicklung von Sporen, Hemmung durch 
Ionen 141. 

Enzyme 274. 

— Gifte der 297. 

— Synthesen durch 284 ff. 
Esterkatalyse 145. 166. 213. 
Exotherme Reaktionen 285. 

F. 

Färbung, vitale 113. 195. 
Farad aysches Gesetz 69. 
Fermente 146. 272 ff. 315. 

— Gifte der 297. . 

— Synthesen durch 284 ff. 
Fermentreversibilität 287 ff. 



Feste Lösung 110. 303. 

Festigkeit der Zellhaut 105. 

Fettsynthese 291. 

Fixierung von Geweben 113. 196. 

Flimmerepithel, Erregung durch Ionenl79. 

Freie Energie 317. 

G. 

Gase, Arbeitsfähigkeit der 9. 

— und Lösungen 8. 
Gaselektroden 224. 
Gasgesetze 6. 7. 
Gasketten 224. 
Gaskonstante 8. 
Gastheorie, kinetische 10. 
Gefrierapparat 14. 15. 
Gefrierpunkt 14. 

— Bestimmung des 15. 34. 
Gefrierpunktsemiedrigung der Bakterien 

41. 

— des Blutes 20. 265. 

— des Harnes 245. 246. 

— der kolloidalen Lösungen 147. 148. 

— der Milch 242. 243. 

— der Organe 31. 34. 39. 268. 269. 

— des Protoplasmas 31. 

— des Schweisses 242. 

— der Sekrete von Wirbellosen 242. 

— des Speichels 242. 

— der tierischen Säfte 20 ff. 
Schwankungen der 21. 25. 

— molekulare 14. 

— und Molekulargewicht 18. 57. 59. 

— und Oberflächenspannung 39. 

— und osmotischer Druck 14. 
Gele 152. 

— Dampfdruck der 153. 

— heterogene Gleichgewichte der 153. 
154. 156. 

— reversible 158. 

— Struktur der 156. 
Gelatinieren 153. 

Gelatine, Schmelzen und Erstarren von 

165. 
Gerinnung 153. 
Geschmack von Ionen 179 ff. 
Geschwindigkeit der Reaktionen 208. 277. 

— — in verschiedenen Lösungsmitteln 
304. 305 

und Druck 326. 

und Temperatur 322. 

Geschwindigkeitskoeffizient 208. 
Gesetze der Lösungen 8. 

— des osmotischen Druckes 8. 

— von Boyle und Mariotte 6. 

— von Gay-Lussac 7. 
Gewebsspannung 50. 
Giftwirkung von Ionen 137 ff. 

— von Molekülen 141. 



Sach-Kegister. 



341 



Giftwirkung von Säuren und Laugen 142. 

143. 
Gleichgewicht bewegliches 286. 

— bei Elektrolyten 81. 86. 87. 

— chemisches 72. 75. 77. 277. 

— dynamisches 273. 315. 316. 

— und Arbeitsfähigkeit 317. 

— und Temperatur 286. 325. 

— unechtes 76. 276. 
Gleichgewichtskonstante 75» 
Grammmolekül 8. 

H. 

Hämatokrit 54. 

Hämoglobin 77. 

Harn, Acidität des 248 ff. 

« — physiko- chemische Analyse des 244 ff, 

— Sekretion des 252 ff. 

— Wasserstoffionen des 249. 
Harnsäure, Löslichkeit der 88. 89. 90. 
Heterogene Systeme 153. 154. 156. 
van't Hoffscher Faktor 58. 65 66. 
Homoiosmotische Organismen 26. 
Hydrolytische Spaltung 93. 94. 95. 128. 

215. 

der Alkaloidsalze 108. 

' der Eiweissverbindungen 212. 

Hydrogel 152. 153. 

Hydrosol 152. 

Hydroxylionen, quantitative Bestimmung 

der 215. 217. 225. 
Hypertonische Lösungen 44. 
Hypotonische Lösungen 44. 

I. 

Indikatoren 96. 

Innere Reibung 146. 190. 

Inneres Salz 99. 

Inversion 145. 166. 207. 249. 275. 283. 

Ionen 62. 65. 67. 68. 134 ff. 

— - amphotere 98 ff. 163. 

— Desinfektion durch 137 ff. 

— komplexe 72. 138. 

— Permeabilität für 112. 136. 

— quantitative Bestimmung von 207 ff. 

— Vergiftung durch 137 ff. 173 ff. 
lonenwirkungen, antitoxische 174. 175. 

176. 177. 

— auf Entwicklung von Eiern 173. 174, 
175. 177. 

Flimmerepithel 179. 

Geschmacksorgane 179 ff. 

Herz 173. 

Medusen 173. 

Muskeln 173. 176. 

Nerven 178. 179. 

■^ parthenogenetische Entwicklung 

177. 



lonenwirkungen auf Sporen von Bakterien 
137 ff. 

— toxische 137 ff. 173 ff. 
lonentheorie 56. 

Irreversible Reaktionen 76. 277. 
Isoelektrizität der Kolloide 162. 
Isosmotische Lösungen 9. 43. 53. 
Isotonische Koeffizienten 57. 66. 

— Lösungen 9. 43. 53. 

Kapillarelektrometer 170. 
Katalysator 277' ff. 
Katalyse der Ester 145. 166. 213. 
Kataphorese 151. 152. 205. 
Kationen 62. 
Knallgaskatalyse 3U0. 
Knallgaskette 300. 

Kochsalzlösung, physiologische 23. 55. 
Kohlehydratsynthese 289. 
Kohlensäurebildung bei Pflanzen und Tem- 
peratur 323. 
Kohlrauschsches Gesetz 71. 
Kolloidale Lösungen 147. 148. 149. 152. 
Kolloide 143. 146 ff. 173. 

— Diffusibilität der 150. 

— elektrische Ladung der 151. 152. 160. 

— Elektrolyse der 151. 152. 

— Erstarren 158 ff. 

— Fällung 158 ff. 

— Filtrierbarkeit 150. 

— Gele und Sole der 152 ff. 

— Kataphorese 151. 152. 

— Molekulargewicht der 147. 148. 

— Suspensionen und gelöste 148. 149. 
150. 152. 

Komplexe Ionen 72. 138. 

— Verbindungen 138. 
Konservierung und osmotischer Druck 

51. 56. 
Konzentrationsketten 223. 
Kritische Konzentration der Nai'kotica 

119. 
Kritischer Lösungspunkt 155. 
Krystalloide 147. 

Labiler Zustand 33. 35. 

Laccase 298. 309. 

LaugeUi Geschmack der 183. 

— Giftwirkung der 143. 
Lebendes Eiweiss 272. 
Lecithin, Funktion des 114. 
Leitfähigkeit 62. 63. 

— des Blutes 130. 131. 231. 

Blutplasmas 130. 131. 

Blutserums 130. 131. 231. 



342 



Sach-F 



Leitfähigkeit des Harns 245. 

— der Milch 243. 

— molekulare 64. 83. 

— schwacher Sauren 83. 

— speziiiBche 64. 
Lichtenergie 298. 

Linse des Anges, Permeabilität der 135, 

LipAse 291. 

Lipoide 115 

Lippmannpbanomen 1 

Löahchke t der Elektrolyten S7 88. 138. 

— der Harn re nd I rer Salze 88 ff. 

— in ^ I I?I t,e 144 145, 
n ttPln 111. 






tolle 



Jia, 



LJsI chke t e holiu g I 
Löshchke tsirodukt 87 
Losungen äij imolekukre 9 

— feste nu im 

— isthsmotiBohe 9 

— isotoniKche 9 

— Theorie der 1 8 

Lösungsdr tck elektrolytischer 2''2. 
LöBungsni ttel und Dissociation 112. 138. 
LoBnngspunkt, knt scher 155 
Lymphb Id ng J 271 



Magensaft \ciditat des 210 

Maitaie 281 

Massenwirkungsgeaetz 73 7a 2 *. 

Metalle edle ind unedlp '»22 

Metastabiler Zustand äi 35 

Mdch 242 243 

Mimose Bewegungen der 1 

Mol 8 

Molekulnrauslauscb 255 

Mo: omoiek daro Renkt on 210 

Muskeln osmoti'icher Druck der gä. 135, 

26'! 6S 
— Permeih I ttt dfr 13'j 143 



Narkose 11811. 
Kernstsche Formel 222. 
Kervenreijung durch Ionen 178. 
Netz struktur 157. 
Neutralisation 84. ■ 
Neu tralisations wärme 8ö. 
Newtralssizwirkungen 145. 165, 166. 193. 

210. 213. 218. 
Niederschlagsmembranen 4. 43. 46, 48. 
Nieren, Exstirpation der — und osmo- 

tiacher Druck des Blutes 2l)5. 

— Insufficienz der 36G. 267. 268. 

— Kolik 266. 

— Sekretion 95äff. 



Oberdächen Spannung und Getrieqiunkt 

38. 
— und Obertiüchenkonzentration 48. 303. 
Oberflächen Wirkung 299. 
Oedem 334. 
Optimum der Temperatur für Fermente 

296. 



Osmotischer Druck 1 ff, 

. der Bakterien 41. 51. 

des Blutes 20. 265. 

— — der Blutkilrperchen 52. 53 
^ — des Harns 246 W. 

der kolloidalen Lösungen 147. 

der Meerestiere 23. 24. 

, der Organe 31. 34. 55. 56. 269. 

270. 

— — der PflanKensäfte 27. 
der Sekrete 241 ff. 

— — der Süsswassertiore 26. 

der Wirbellosen 23. 26. 

der Zellen 31. 42, 43. 51. 53. 55. 

in Organismen 19. 

— — mehrerer gelöster Stoffe 15. 
Measung des 4. 6. 10. 11. 

— — und Dampfdrucksemiedrigung 11. 
und Diffusion 28. 29. 

und Gasdruck 8. 10. 

und Gefrierpunktsemiedrigung 14. 

— — und KonzenlratJou 6. 

und Molekulargewicht 18. 46. 57. 

^ — und Temperatur 6. 

und Turgor 50. 

und Wachstum B30. 

— — von Rohrzuck erlösungen 6. 

— — Wirkungen dos 60. 51, 
Oxjdasen 298. 308. 

Oxydation in Organismen 234. 308. 

— und Sauerstoffdruck 328. 
Oxjhämoglohin 77. 

P. 

Parthenogenese durch Ionen 177. 
Partialdruck 16. 

— gelöster Stoffe, Bestimmung 16. 17. 
Permeabilität der Blutkörperchen 129 ff. 

— der Gewebe 185. 194 ff. 

— der Haut 203. 

— der Lymphseftsse 270, 

— der Kiederschlagsmembranen 109. 136. 

— der Niereuepithelien 258. 

— der PlBsmahaut 101 tf. 136. 

— der sezernierenden Zellen 26B. 259. 

— einseitige der Haut 203. 204. 

— einseitige der Kiemen 203. 204. 

— und chemische Konstitution 105. 106. 
107. 112. 



I 




Sach-Register. 



34$ 



Permeabilität und Molekfllgrösse 109. 

Pfeffer sehe Zelle 4. 43. 46. 109. 

Ph&nomen von Lippmann 170. 

— von Tjndall 149. 

Phasen 83. 

Physiologische Kochsalzlösung 28. 55. 

Plasmahaut 46. 47. 48. 49. 101. 109. 

134. 
Plasmolyse 42. 108. 104. 
Plasmolytische Grenzlönung 44. 
Platingifte ^97. 

Poikilosmotische Organismen 26. 
Potentialdiiferenz 219. 
Prinzipe du travail maximum 285. 
Prinzip vom beweglichen Gleichgewicht 

286. 825.. 
IVotoplasmastruktur 157. 
Pseudokatalyse 807. 



Quellung 165. 



Q. 



B. 



Reaktionen, bimolekulare 214. 

— endotherme 285. 

— exotherme 285. 

— irreversible 76. 277. 

— monomolekulare 210. 

— reversible 74. 277. 287 ff. 

— umkehrbare 74. 277. 287 ff. 
Reaktionsgeschwindigkeit 208. 277. 
-- und Druck 826. 

— und Losungsmittel 804. 805. 

— und Temperatur 822. 
Reduktasen 810. 
Regeneration von Polypen 380. 
Reibung, innere 146. 190. 
Reizbewegungen bei Pflanzen 1. 
Resorption 102. 118. 184 ff. 

— durch den Darm 189. 

— durch die Haut 203. 

— durch den Magen 201. 

— durch das Peritoneum 187. 
Reversible Reaktionen 74. 277. 287 ff. 
Rohrzuckerinversion 145. 166. 207. 275. 

288. 
Rotf&rbung der Blätter 325. 



S. 



Säure-Alkalikette 224. 

Sfturen, Desinfektion durch 142. 

— Geschmack der 180. 184. 

— schwache und starke 82. 83. 
Salze, innere 99. 

Salzsäure, freie im Magensaft 210. 



Sauerstoffelektrode 224. 
Ssuorstoffübertragung 308. 
Schlieren 4. 

Schmelzwärme und molekulare Gefrier- 
punktsemi edrigung 14. 
Schweiss 242. 
Sedimentiening 159. 
Sekrete niederer Tiere 241. 
Sekretion 102. 118. 251 ff. 
Semi permeable Membranen 3. 46. 
Siedepunkt 12. 
SiedepunktserhOhung, molekulare 12. 

und Natur des Lösungsmittels 18. 

Sol 1.^)2. 

Spaltung hydrolytische 93. 94. 95. 
Speichel 242. 

Spezitisches Gewicht von Salzlösungen 61» 
Stärke der Säuren 82. 
Statik, chemische 75. 277. 
Staubfäden, Verkürzung der 1. 
Stromerzeugung, Theorie der 218 ff. 
Submaxillarissekretion 258. 
Suspension 147. 148. 149. 
Symmetrische Konzentrationen 307. 
Synthesen durch Fermentwirkung 284 ffl 

T. 

Teilungskoeffizient 111. 

— und narkotische Kraft 119. 123. 124. 
125. 

Temperatur und chemisches Gleichgewicht 
286. 325. 

— und Reaktionsgeschwindigkeit 322. 

— und Wachstum 330 
Temperaturkoeffizient des Gasdrucks 7. 

— des Gasvolumens 7. 
Temperaturoptimum für Fermente 296. 
Theorie der Indikatoren 96. 

— der Lösungen 1. 8. 

— der Narkose 118 ff. 

— der vitalen Färbung 113 ff*. 
Thermoneutralität der Salzlösungen 91. 
Titration schwacher und starker Elektro- 

lyte 96. 97. 
Traubesche Zellen 4. 43. 48. 
Turgor 50. 51. 270. 331. 
Tyndallphänomen 149. 

u. 

Überführungszahlen 70. 71. 138. 
Übersättigung 33. 35. 
Überschreitungserscheinungen 33. 
Umkehrbare Reaktionen 74. 277. 287 ff. 
Unterkühlung in Lösungen 15. 32. 33. 
35. 37. 

— in Organen 32. 33. 35. 36. 87. 39. 40. 
Urate, Löslichkeit der 90. 91. 92. 93. 



844 



Sach-Register. 



V. 



Vakuolenhaut 49. 
Verdampfung 11. 
Yerdampfungswärme u. molekulare Siede- 

depunktserhöhung 12. 
Verdünnungsgesetz 73. 81. 86. 146. 
Verseifung der Ester 126. 166. 214. 
— isomerer Ester 126. 
Verteilung zwischen zwei Lösungsmitteln 

111. 
Vitale Färbung 113. 195. 
Volumenenergie 9. 



Wachstum und osmotischer Druck 330. 

— und Temperatur 330. 

— von Froschlarven 332. 
Wahlvermögen 103. 
Wanderungsgeschwindigkeit 70. 71. 72. 

190. 287. 
Wasser als Katalysator 313. 314. 

— Dissociation des 92. 225. 
Wasserstoffelektrode 224. 
Wasserstoffionen, quantitative Bestimmung 

der 207 ff. 213. 225. 
Welken der Pflanzen 51. 331. 
Widerstandsgefäss 63. 



Wabenstruktur 157. 

Wachstum und Alkalescenz 334. 



z. 

Zwischenreaktion, Katalyse durch 306 
Zwitterionen 99. 




Wilhelm Engelmann in Leipzig. 
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der medizinischen Wissenschaften und mit historischen und 

biographischen Angaben. Erster Band. Mit 210 Figuren im 

Text gr. Ö. J900, J6 24,-; in Halbfranz geh, Jt 21.—. 

ErtwhelnC auebin Lieferungen. Biehec sind enicbienen: 1. Haifts (18!Id; jm.—\ 2. HSirw, 
l.Ug, aSSB; j»7.— ), 3 Uulfte, 3. Lfg. (1097; j» 7.BQ), 2. HälEle, 3. Lfg {l'JOO; j« lU,— (. 
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Zwei Teile. Mit 20 Tafeln, 440 HoLzscbnitten und 52 genetischen 

Tabellen, gr. 8. 1891. J^ 16.— ; in Halbfranz geb. Jt 19.—. 
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höhere Sinnesorgane, Gcsamtregialer für die drei Bände. Mit 6a3 zum Teil 
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legung der 2. Auflage des Grundiisses der Entwickelungsgeschicbte 
von A. Koelliker. Mit 391 Abbildungen im Text und 6 Tafeln, 
gr. 8. 1897. ^ 11,— ; in Halbfranz geb. Ji. 13.50, 

Topographisoh-anatomiscbe Kollegien hefte, quer 4. 1898. In 

Leinen kartoniert. I. Heft: Kopf und Hals. iJ. Aufl. — IL Heft: 
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